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Weitere Abkürzungen. 



absol. 

äther. 

akt. 

alkal. 

alkoh. 

ang. 

Anm. 

asymm. 

Atm. 

B. 

bezw. 

D 

Dl 6 

Darst. 
Dielektr.- 
Konst. 
Einw. 
F 

gem.- 
inakt. 
K bezw. k 

konz. 
korr. 
Kp 

Kp 760 

lin. 

lin.-ang. 
L.-R.-Bezf. 



L.-R.-Name = 



absolut 

ätherisch 

aktiv 

alkalisch 

alkoholisch 

angular 

Anmerkung 

asymmetrisch 

Atmosphäre 

Bildung 

beziehungsweise 

Dichte 

Dichte bei 16°, bezogen auf 

Wasser von 4° 
Darstellung 

Dielektrizitäts-Konstante 

Einwirkung 

Schmelzpunkt 



geminus- 

maktiv 

elektrolytische Dissoziations- 
konstante 

konzentriert 

korrigiert 

Siedepunkt 

Siedepunkt unter 760 mm 
Druck 

linear 

linear-angular 

Bezifferung der „Literatur- 
Register der organischen 
Chemie" von R. Stelz- 
ner J ) 

Systematischer Name der 
„Literatur-Register der 
organischen Chemie" 
von R. Stelzner 2 ) 



m- 

MoL-Gew. 

Mol.-Refr. 



meta- 
Molekulargewicht 
Molekularrefraktion 



ms- = meso- 

n (in Verbindung 

mit Zahlen) = Brechungsindex 
n- (in Verbindung 

mit Namen) 
o- 
opt.-akt. 

P- 
prim. 

Prod. 



racem. 

8. 
S. 

sek. 
S. 0. 

Spl. 

Stde., Stdn. 



symm. 

Syst. No. 

Temp. 

tert. 

Tl., Tlo., 

V. 

verd, 

vgl. a. 

vic- 

Vol. 

wäßr. 

Zers. 



I'in. 



normal 
ortho- 

optisch aktiv 
para- 
primär 
Prozent 
Produkt 
racemiBoh 
Riehe 
Seite 
sekundär 
siehe oben 
Supplement 
Stunde, Stunden 
stündig 
siehe unten 
symmetrisch 
System-Nummer 3 ) 
Temperatur 
tertiär 

Teil, Teile, Teilen 
Vorkommen 
verdünnt 
vergleiche auch 
vicinal- 
Volumen 
wässerig 
Zersetzung 



') Vgl. dazu dieses Handbuch, Bd. V, S. 4. 
2 ) Vgl. dazu dieses Handbuch, Bd. V, S. 11. 



3 ) Vgl. dazu dieses Handbuch, Bd. I, S. XXIV. 



Erläuterungen für den Gebrauch des Handbuchs s. Bd. I, S. XIX. 
Zeittafel der wichtigsten Literatur-Quellen s. Bd. I, S. XXVI. 
Kurze Übersicht über die Gliederung des Handbuchs s. Bd. 1, S. XXXI. 
Leitsätze für die systematische Anordnung s. Bd. I, S. 1. 



III. Oxo -Verbindungen. 

(SCHLUSS.) 

J. Oxy- oxo -Verbindungen. 

(Aldehydphenole, Aldehydalkohole, Ketonphenole, Ketonalkohole, Chinole, 

Oxychinone.) 

Nomenklatur. Für isocy clische Oxyaldehyde (Aldehydphenole und Aldehydalkohole) 
undOxyketone (Ketonphenole und Ketonalkohole) — vgl. Bd. I, S. 814 — ergeben sich 
Benennungsmögliehkeiten in großer Zahl durch Korabination der Gebräuche, welche für die 
Benennung der reinen Oxy- Verbindungen (s. Bd. VI, S. 1) und der reinen Oxo- Verbindungen 
(a. Bd. VII, S. 1) in der isocyelischen Reihe herrschen. Beispiele: 



H 2 C <CH 2 CH( CH )>0Q : Cyclohexanol-(2)-on-(l); 
/OH 
/ \-CHO : 2-Oxy-l 1 -oxo-l-methyl-benzol, 



/OH 



o-Oxy-bonzaldehyd; 

/ \-CO-CH s : S-Oxy-l^oxo-l-äthyl-benzol, 

Methyl- [2-oxy-phenyl]-keton, 
o-Acetyl-pheno], 
o-Oxy-aeetophenon ; 

C 6 H 5 CH(OH)CH(OH)CHO : P.P-Dioxy-P-oxo-l-propyl-benzol, 

a.ß-Dioxy-y-oxo-a-phenyl-propan, 
/J-Phenyl-glycerinaldehyd ; 

H0-( \-CH 2 -CO-C 6 H 5 : 4'-Oxy-a-oxo-dibenzyl, 

Phenyl-[4-oxy-benzyl]-keton, 
4'-Oxy-desoxybenzoin. 



Viel gebraucht werden die Trivialnamen: 

m 

-CHO 



.OH /— . 

/ — \ : Salicylaldehyd; CH 3 -0 ( VCHO : Anisaldehyd; 



\_ 

H0-/"~"\^ H0 . Protocateehualdehyd; HO-^_)-CHO : Vanillin; 

HO/ CHa-O/ 

<^ )-CH:CH-CHO : o-Cumaraldehyd ; C 6 H 5 CH(OH)-CO-C 6 H 5 : Benzoin. 
^OH 

Als besondere Gruppen der isocyelischen Oxyketone sind die Chinole und die Oxychinone 
anzuführen. 

Chinole (vgl. Bamberger, B. 33, 3607) sind esocyclische Ketonalkohole, welche zu den 
Chinonen(s. Bd. VII, S. 4) im gleichen Verhältnis stehen, wie in der acyclischen Reihe „Ketole" 
BEILSTEIN's Handbuch. 4. Aufl. VIII. 1 





>G< 


^CH 3 
^CH 


HC 




CH 



2 OXY-OXO-VERBINDUNGEN CaHo Q -2 02. [Syst. No. 737-739. 

(s. Bd. I, S. 814) zu Diketonen. Der einfachste Vertreter der Parachinole wäre also die 
Verbindung der Formel I (nebenstehend), die nn tt 

genferisch als Cyclohexadien-(1.4)-ol-(6)-on-{3) be- J^ > C<C^ 

zeichnet werden kann und eine desmotrope Form T HC CH TT 

des Hydrochinons (vgl. Ed. VI, S. 3) darstellt. 1- R ^ " iJ - ^ 

Von solchen Chinolen mit sekundär gebundenem ~^CO^ ^^ro- 

Hydroxyl ist zu erwarten, daß sie sich sehr leicht 
in Hydrochinone umlagern; sie sind nicht bekannt. Beständig dagegen sind solche Ver- 
treter, welche an Stelle des neben dem Hydroxyl befindlichen Wasserstoffatoms eine 
Seitenkette enthalten, also tertiäre Ketonalkohole sind, wie die Verbindung der Formel II. 
Man gibt ihnen Namen, die vom einfachsten Chinol abgeleitet cder an die Trivialnamen der 
Benzol-Homologen angeschlossen werden, nennt also z. B. II 4-Methyl-chinol oder Toluchinol 
(vgl. Bamberger, Rising, B. 33, 3624 Anm. 2). 

Die Namen der Oxychinone leitet man von den gebräuchlichen Namen der hydroxyl- 
freien Chinone (s. Bd. VII, S. 4) ab; viele Oxychinone — namentlich solche der Authraeen- 
Reihe — sind mit Trivialnamen belegt. Beispiele: 

M : 6-Oxv-naphthochinon-(1.4), 
HO-k^ CO /CH 

OH 
^ CO A. 
f^ I I | -OH . 1.2-Dioxy-anthriMihinon. Alizwin. 

CO 



1. Oxy-oxo- Verbind iingcn mit 2 Siiucrstofhitoiiicii. 

a) Oxy-oxo -Verbindungen C n H2n-20 2 . 

1. Oxy-oxo-Verbindungen C 6 H 10 O 2 . 

1. Cyclohexanol-(2)-on-(l), Adipoin C G H 10 O 2 = H a C<jjg 2 ' 0H (^p>CO 

B. Durch Einw. von siedender konz. K 2 C0 3 -Lösung auf 2-Chlor-cyclohexanon-(l) (Bou- 
veault, Chereatj, Cr. 142, 1086; Kotz, Grethe, J.pr. [2] 80, 488). — Krystalle {aus 
Alkohol). F: 113° (B., Cr\), 92-92,S° (K., G.). Beginnt im Vakuum bei 25°, unter nor- 
malem Druck bei 100° zu sublimieren {B., Gh.). Ist flüchtig mit Wasserdämpfen (B., Ch.). 
Leicht löslich in heißem Alkohol, weniger in kaltem Alkohol, unlöslich in Äther, Benzol, 
Petroläther, schwer löslich in heißem Wasser (B., Ch.). — Wird durch KMn0 4 zu Adipin- 
säure, durch Salpetersäure zu Oxalsäure und Bernsteinsäure oxydiert (B., Ch.). (übt mit 
wasserfreier Oxalsäure bei 100—110° Cyclohexen-(l)-on-(3) (K., G.). 

2. Cyclohexanol-(3)-on-(l) C 6 H 10 O a = H 2 C<^ (0H) ' cfl S >CO. 
3-Chlor-cyclohexanol-(3)-on-(l) C 6 H 9 2 C1= H^^^^^cH^ 00 und 3Brom - 

cyclohexanol-(3)-on-(l) C 6 H 9 2 Br = H 2 C<jjg r (0H) ' ch'> C0 s> Bd - Vn » S> 5r ' r)l 

2. Oxy-oxo-Verbindungen C 7 H 12 2 . 

1. l-Methyl-cyclohexanol-(l)-on-(2) C 7 H 12 O a = H,C<^«.' c < jp>C(( , H,)-OH. 

Oxim des Methyläthers CgH^O^ = (CH 3 -0)(CH 3 )C 6 H 8 :N-OH. B. Neben dem 
Oxim des l-Methyl-cyclohexen-(l)-ons-(6) beim Umsetzen des Nitrosochlorids aUB 1- Methyl - 
cyclohexen-(l) (Bd. V, S. 67) mit Natriummethylat (Wallach, A. 350, 301). — Täf eichen 
(aus Ligroin). F: 64—65°. 

2. 1- Methyl - cyclohexanol - (2 oder 4)-on- (3) C r H 12 2 = 
H 2 C<^'^^g ) >CH-CH 3 oder HO-HCk^jj \^g*>CH-CH 8 l ). B. Durch Hintragen 

') Nach dem Literatur-Schlußtermin der 4, Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] weisen 
KÖTZ. Steinhorst (A. 379, 9, 18) nach, daß der Verbindung die aweite Formel zukommt. 



Syst. No. 739.] CYCLOHEXANOLONE usw. 3 

von linksdrehendem 2 oder 4-Brom-l-methyl-cyclohexaiiGn-(3} (Bd. VII, S. 17) in konz. wäßr. 
Kalilauge (Zelinsky, Roshdestwenski, B. 35, 2695). - Kp 12 : 85-86°. Dl 9 : 1,0399. 
n": 1,4657. [a] D : 4-21,6°. — Reduziert FEHLiNGsche und Silbernitrat -Lösung. Färbt sich 
mit Eisenchlorid rotviolett. 

3. Oxy-oxo-Verbindungen C 8 H 14 2 . 

H,C-CH, -C(X 

1. l-Methyl-cycloheptanol-(l)-on-(2) C 8 H 14 2 = i )C(CH 3 ) OH. 

.ri 2 • L/xi 2 • Cfcl.2 

Oxim des Methyläthers C 9 H 17 2 N = (CH 3 -0)(CH 3 )C 7 Hi :N-OH. B. Aus dem 
Nitrosochlorid oder Nitrosat des l-Metbyl-cycloheptens-(l) (Bd. V, S. 71) durch Umsetzung 
mit Natriummethylatlösung (Wallach, ä. 345, 144). — Tafeln (aus Ligroin). F: 74—75°. 
Sehr leicht löslich in Ligroin. — Gibt beim Kochen mit Säuren ein nach bitteren Mandeln 
riechendes, mit Wasserdampf schwer flüchtiges Öl, das sich nur langsam mit Semicarbazid 
vereinigt. 

2. 1-Äthyloft - cycloheocanol - (1), Methyl -[1- oxy - cyclohexyl- (1)]- keton 
C g H u 2 = H 2 C<gg^^>C(OH)COCH 3 . 

Oxim des Methyläthers, Methyl- [l-methoxy-cyclohexyl-<l)]-ketoxim C^H^OjN 
= CH 3 -O-C e H 10 -C(CH 3 ):N-OH. B. Aus dem Nitrosochlorid des Äthylidencyclohexans 
(Bd. V, S. 71) beim Erwärmen mit Natriummethylat in methylalkoholischer Lösung (Wal- 
lach, Evans, A. 360, 46). - F: 85-86°. 

r\r\ riir 

3. l.l-IHmethyl-cyclohexanol-(5)-on-(3) C 8 H l4 2 = ^sP^CKiOB) • CR^^^ 2 " 
5-Chlor-l.l-dimethyl-cyclohexanol-(5)-on-(3) C 8 H 13 2 C1 = 

HjC<^j^T ^ 2 >C(CH 3 ) 2 und 5-Brom-l.l-dimethyl-cyclohexanol-(5)-on-(3) C g H 13 2 Br 

= H 2 C<^^ | ^^>C(CH 3 ) 2 8. Bd. VII, S. 560. 

4. Oxy-oxo-Verbindungen C„H 18 2 . 

1. l-fPropylon-fPjJ-cyclohexanof^ 1), Äthyl-[1-oxy-cyclohevcyl-(l)]-keton 

C 9 H 16 2 = H 2 C<^;gg 8 >C(0H)0O CH 2 -CH 3 . 

Oxim des Methyläthera, Äthyl- [l-methoxy-cyclohexyl-(l)]-ketoxim C 10 H 19 O 2 N 
= CH 3 -O-C e H 10 -C(:N-OH)-CH 2 -CH 3 . B. Auh dem Nitrosochlorid des Propylidencyclo- 
hexans (Bd. V, S. 77) durch Digestion mit Natriummethylat in methylalkoholischer Lösung 
(Wallach, Churchill, Rentschler, A. 360, 57). — Krystalle (aus Methylalkohol). F: 
100-101°. 

2. l-fMethoäthylol~{l 1 JJ~cyclohexanon~(4) C 9 H 16 2 = 

0C <CH 2 • CH 2 ^ 011 ' °( CH s)s ' 0H - B - Aus Cyclohexanon-(4)-carbonsäure-( l)-äthylester und 
Methylmagnesiumjodid in Äther in geringer Menge, neben bei 153° schmelzender 4-MethyI- 
cyclohexanol-(4)-carbonsäure-(l) (Perkin, Soc. 85, 670). — Zähes Öl. Kp 100 : 177 — 180°. 
Leicht flüchtig mit Wasserdampf. — Läßt sich durch Behandlung mit Brom Wasserstoff säure 
und Umsetzung des Bromids mit methylalkoholischer Kalilauge in 1 -Methoäthenyl-cyclo- 
hexanon-(4) (Bd. VII, S. 64) überführen. 

3. l-Methyl-4-äthylon-cyclohexanol-(l), 4-Oocy-4-methyl-1.2.3.4.5.6-hexa- 
hydro-acetophenon C 9 H 16 2 = (HO)(CH 3 )C<^ 2 ;^ 2 >CH-CO-CH 3 . B. Entsteht 

durch Oxydation des p-Menthantriols-( 1.8,9) mit schwefelsaurer Cr0 3 -Lösung, neben 1 -Methyl - 
4-äthylon-cyclohexen-(l) (Stephan, Helle, B. 35, 2152; vgl. Schimmel & Co., C. 1901 1, 
1008). - Schwach riechendes Öl. Kp 19 : 140-145°; D 2 °: 1,023; n£: 1,47518 (St., H.). - 
Mit Brom und Natronlauge entsteht bei 153° schmelzende 4-Methyl-cyclohexanol-(4)-carbon- 
säure-(l) (St., H.). 

Semiearbazon C 10 H 19 2 N 3 = (HO)(CH 3 )C 6 H 9 -C(CH 3 ):N-NH-CO-NH 2 . Krystalle (aus 
Alkohol). F: 195-196° (Stephan, Helle, B. 35, 2152). 

1* 



4 OXY-OXO- VERBINDUNGEN C n H 2n -20 2 UND C„H 2n -4 02. [Syst. No. 739. 

4. l-Methyl-4:-äthylon-cycloheocariol-(2), 3-Öxy-4-tnefhyl-1.2.3.4.5.6-hexa- 
hydro-acetophenon C 9 H 16 2 — CH 3 ■ HC<V,jj, 2 qtt, CH 2 -^^ ^ ü < "^ 3 ' ^' Bei ^ er ^ xy " 
dation von 1 Mol.-Gew. aktivem p-Menthantriol-(2.8.9) mit 1 Mol. -Gew. Cr0 3 in schwefel- 
saurer Lösung (Ttemann, Semmler, B. 28, 2142). Durch Oxydation von Dihydrocarvoxyd 

, , 

( ^ ! >C-CH<q^'.'ch : >CH-CH s mit KMn0 4 (Semmler, B. 36, 766). - Nadeln (aus 

Benzol + Ligrom). F: 58-59° (T-, S.; S.). Kp ]3 : 144-145° (S.); Kp 22 : 155-156° (T., 
S.). D 21 : 1,0351 (S.); D 22 : 1,0203 (T., S.). n D : 1,4734 (T., S.). Optisch aktiv (T., S.). - 
NaBrO erzeugt aktive 4-Methyl-cyclohexanol-(3)-carbonsäure-(l) vom Schmelzpunkt 153° 
(T., S.; S.). Beim Kochen mit verd. Schwefelsäure entsteht aktives (?) l-Methyl-4-äthylon- 
cyclohexen-{l) (Bd. VII, S. 65) (Wallach, Bahn, A. 324, 92). 

Oxim C 9 H 17 2 N=(HO)(CH 3 )C 6 H 9 -C(CH,):N-OH. F: 128° (Tiemann, Semmler, B. 
28, 2143). 

Semicarbazon C 10 H 19 O a N 3 = (HO)(CH 3 )C 6 H 9 -C(CH 3 ):N-NH-CO-NH 2 . F: 206-207° 
(Semmler, B. 36, 767). 

5. 1.1.2-Trimethyl-cycloheocanol-(5)-on-(3) C 9 H 16 2 = 

H 2 C <CH(OH) • CrL^ * 011 ^- 

4.5-Dibrom-l.L2-trimethyl-cycloh.exanol-(5)-on-(3) C 9 H 1: i0 2 Br 2 = 
BrHC<g^~ ( ^ ) (C C g 3 )>C(CH 3 ) 2 s. Bd. VII, S. 565. 

5. Oxy-oxo-Verbindungen C l0 H 18 O 2 . 

1. l-Methyl-4~methoäthyl-cycloheocanol-(l)-on~(2) , p-Menthanol-(l)- 
on-(2) C^O^ (HO)(CH 3 )C<gg 2 .^ 2 >CH-CH(CH 3 ) 2 . 

8-Brom-p-menthanol-a)-on-(2) C 10 H 17 O 2 Br=(HO)(CH 3 )C<^g ".^g 2 >CH CBr(CH 3 ) 2 . 

B. Durch Schütteln von 37 g 1.8-Dibrom-p-menthanon-(2) (aus linksdrehendem Dihydro- 
carvon), in 74 g Äther gelöst, mit 370 g Natronlauge (D: 1,23) und rasches Verreiben des aus- 
geschiedenen Natriumsalzes mit abgekühlter 35%iger Schwefelsäure (Baeyer, B. 31, 3211). 
— Prismen (aus Äther). F: 69 — 72°. Leicht löslich in Alkohol. Optisch aktiv. — Färbt sich 
an der Luft und riecht dann nach Carvacrol. Durch Einw. von methylalkoholischem Kali 

XO CHr 

entsteht rechtsdrehendes Oxycaron (H0)(CH 3 )C<^ ^CH-CfCHg)^ Beim Schütteln 

mit verd. Schwefelsäure erfolgt in wenig glatter Reaktion Übergang in linksdrehendes 
p-Menthandiol-(1.8)-on-(2). 

2. l-Methyl-4-[methoäthylol-(4: 1 )]-cyclohe3canon~(2), p-Men- 
thanol-(8)-on-(2), Oxytetrahydrocarvon, Dihydrocarvonhydrat C 10 H 18 O 2 = 

CH 3 -HC<£g\£2 2 > CH-C ( CH 3)2" OH - B - Dur ch Einw. von Silberacetat auf Dihydro- 
carvonhydrobromid (aus linksdrehendem Dihydrocarvon) (Bd. VII, S. 35) und Verseifung 
des entstandenen Acetats (Baeyer, B, 28, 1590). Durch Oxydation von p-Mentbandiol-(2.8) 
vom Schmelzpunkt 112° {Bd. VI, S. 748) mit Chromsäuregemisch (B., Henrich, B. 28, 1590) 
oder mit Chromsäure in Eisessig (Knoevenagel, Samel, B. 39, 685). Durch 24-stdg. Schüt- 
teln von linksdrehendem Dihydrocarvon mit 40%iger Schwefelsäure (Rufe, Liechtenhan, 
B. 39, 1125). Durch Reduktion von rechtsdrehendem p-Menthen-(l)-ol-(8)-on-(6) (d-Carvon- 
hydrat) mit Zinkstaub und Alkali in wäßr.-alkoh. Lösung, neben anderen Produkten (K., S., 
B. 39, 683). Bei 5-tägigem Aufbewahren von rechtsdrehendem Caron(Bd. VII, S. 91) mit verd. 
Schwefelsäure und Alkohol (B., B. 29, 15). — Sehr dickflüssiges Öl. Kp 9 : 138—139° (K., 
S.); Kp u : 143-144° (R., L.). Df: 1,006 (K., S.); D 20 : 1,0083 (R., L.). n'S: 1,476 (K., S.), 
1,4788 (R., L.). [a]i?: - 18,5° (in 18,48 %iger alkoh. Lösung) (K., S.). - Wird von Natrium 
und Alkohol zu recntsdrehendem p-Menthandiol-(2.8) vom Schmelzpunkt 112—113° redu- 
ziert (B., B. 29, 16; R., L.). Beim Kochen mit 20°/ iger Schwefelsäure entsteht Carvenon 
(R., L.). 

Oxim C 10 R\ 9 O 2 N = HO-Cj H 17 :N-OH. Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 120-121°; 
ziemlich leicht löslich in Wasser (Küpe, Liechtenhan, B. 39, 1125). 
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Semicarbazone C u H 21 2 N 3 = HO-Ci H 17 :N-NH-CO-NH 2 . 

a) Niedrigschmelzende Form. Prismen. E: 139°; leicht löslich in Alkohol (Baeyer, 
Henrich, B. 28, 1590). 

b) Hochschmelzende Form. Krystalle (aus Methylalkohol). E: ca. 149° (Baeyer. 
B. 29, 16), 150,5—151° (Knoevenagel, Samel, B. 39, 684); erweicht, langsam erwärmt, 
bei 150° und schmilzt bei 157—158° (Hupe, Liechtenhan, B. 39, 1126). 

3. l-Methyl-4-methoätJiyl-cyclohexanol-(3 oder 2)-on-(2 oder 3), p-Men- 
thanol-(3 oder 2)-on-(2 oder 3) C 10 H 18 O 2 = CH 3 -HC<^g J^g-J^CH ■ CH{CH 8 ) g 

oder CH a • HC<^° H) C ^ ) >CH • CH(CH 3 ) 2 . B. Durch Oxydieren von p-Menthandiol-(2.3) 

mit Chromsäure (Semmler! Mc Kenzie, B. 39, 1163). — Kp 13 : 105-115°. D": 0,968. 
n„: 1,4616. - Semicarbazon. E: 200°. 

4. l-Methyl-4-methoäthyl-cycloJie3canol-(4)-on-(3) , p~Menthanol-(4)- 

on-(3) („Menthenketol") C l0 H 18 O 2 = CH 3 - HC<g2 2 . C ^ > >C(OH)CH(CH 3 ) 2 . B. Findet 

sich neben p-Menthandiol-(3.4) (Bd. VI, S. 745) unter den Produkten der Einw. von KMn0 4 
auf schwach rechtsdrehendes p-Menthen-(3) (Bd. V, S. 88) bei 0° (Wagner, B. 27, 1639; 
TottoczKO, 3K. 29, 51). — Flüssig. Kp 135 : 104,5-105,5°; D°: 0,9881 (W.; T.). Schwach 
linksdrehend (T.). 

Oxim Cj H 19 O 2 N = HO-C 10 H 17 :N-OH. Mikroskopische Tafeln (aus Alkohol). F: 
132-133° (Wagner, B. 27, 1640; TottoczKO, 3K- 29, 53). 

2-Brom-p-menthanol-<4)-oxim-<3) C 10 H 18 O 2 NBr = 

CHa-H&cS ^'^^ CH^QOH) • CH(CH 3 ) 2 . B. Bei der Einw. von salzsaurem Hydroxyl- 

amin + NaHC0 3 auf aktives 2.4-Dibrom-menthon (Bd. VII, S. 45) (Beckmann, Eickelberg, 
B, 29, 419). — Krystalle. F: 136-137°. 

6. 1.1.3-Trimethyl-2-äthylon -cycl oh exan ol - (3) C u H 20 O 2 = 

H 2 C<^h H)(CH3) CH(C0 C CT^ C(CH ^2- B - Aus l-l-Dimethyl-2-äthylon-cyclo- 
hexanon-(3) und Methylmagnesiumjodid (Lesee, C. r. 149, 1081). — Prismatische Nadeln. 
F: 88—89°. Kp 750 : 232°. — Wird durch siedende 20%ige Schwefelsäure in 1.1.3-Trimethyl- 
2-äthylon-cyclohexen-(2 oder 3) (Bd. VII, S. 138) verwandalt. 



b) Oxy-oxo -Verbindungen C n H 2ll -4 0-,. 

1. Cyclobuten-(1)-ol-(l)-on-(3) C 4 H 4 2 = HO ■ C/^ 2 >CO ist desmotrop mit 

Cyclobutandion-{1.3), Bd. VII, S. 552. 

2. Oxy-oxo-Verbindungen C 5 H 6 2 . 

HOC:CH x 
1. Cyclopenten-(l)-ol-(l)-on-(3) C 5 H 6 2 = i ^ >CO. 

H 2 L-OJl 2 / 

Imid des 2.4.4.5.5-Pentaehlor-cyelopenten-(l)-ol-(l)-ons-(3) C 5 H 2 0NC1 5 = 
HO-C:CCL 

i ">C:NH ist desmotrop mit dem 1-Imid des 2.4.4.5.5-Pentachlor-cyclopentan- 

V^l«^" Vjd 2 

dions-(1.3), Bd. VII, S. 553. 



HC:C(OH) x 



2. Cyclopenten-(lJ~ol~(2)-on-(3) C 5 H 6 2 = i ^CO ist desmotrop mit 

HoC — CH 2 
Cyclopentandion-(1.2), Bd. VII, S. 552. 

Hypobromit des l-Chlor-4.4-dibrom-cyclopenten-(l)-ol-(2)-ons-(3) C 5 H a 2 ClBr 3 

ClC:C(OBr) x 
= „ L /CO. B. Durch Einw. von Brom auf eine wäßr. Lösung des 5-Chlor-3.3-dihrom- 

H 2 &— CBr/ B 

cyclopentandions-(1.2) (Dieckmann, B. 35, 3214). — Krystalle (aus Wasser). F: ca. 80°. 
— Unlöslich in Soda; wird von Ätzalkalien unter Abspaltung von Hypobromit zersetzt. 
Macht aus KI Jod frei. Gibt keine FeCL-Reaktion. 
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3. Oxy-oxo-Verbindungen C 6 H 8 2 . 

1. Cycloheacen-(J)-ol-(l)-on-(3) (Monoenol-Form des Dihydroresovcins) 

C B H 8 2 =H 2 C<f l ^' C( ( ^ i KcH ist desmotrop mit Cyclohexandion-(l.:i). IUI. VII, S. 554. 

H C • CO 

2. l-Methenol-cyclopentanon-(2) C 6 H 8 2 — 2 i ")C:CH-OH int desmotrop 

HjC • CH 2 
mit l-Methylal-cyclopentanon-(2), Ed. VII, S. 557. 

3. 1.3-JJimethyl-cyclobuten-(l)-ol-(2)-on-(4) C 6 H 8 2 = 
CH 3 -HC<^^'>C-CH S ist desmotrop mit 1.3-Dimethyl-cyclobutandion-(2.4), IM. VII, 
S. 557. 

4. Oxy-oxo-Verbindungen C 7 H 10 O 2 . 

1. J~Methyl~cyclohexen-(l)-ol-(2)-on-(3) C 7 H 10 O 2 = H 2 C<^' ^qr "-*'■< 'H a 

ist desmotrop mit l-Methyl-cyclohexandion-(2.3), Bd. VII, S. 558. 

2. l-Methyl-cyclohexen-(l)-ol-(2)-on-(6) (Monoenol-Form des Methyl- 
dihydroresorcins) C 7 H 10 O 2 = HaC^^^^j^C-CH:, ist desmotrop mit 1-Methyl- 
cyclohexandion-(2.6), Bd. VII, S. 558. 

3. l-Meth,yl'cyclohenßen"(3)'Ol-(3)-on-(5) (Monoenol-Form des I>ihydro- 
orcins) C 7 H 10 O 2 == HC<SJ5^' ^ 2 >CH • CH 3 ist desmotrop mit 1-Methyl-cyclohexan- 
dion-(3.5), Ed. VII, S. 558. 

4. l-Methenol-cyclohexanon-(2), Oacymethylen-cyclohexanon C 7 H 10 O 2 = 
H 2 C <CH 2 -CB^> C:CHOH ist desnlotro P mit l-Methylal-cyclohexanon-(2), Bd. VII, S.558. 

H 2 C-C(0HVs 

5. l-Athylon-cyclopenten-(l)-ol-(2) C 7 H 10 2 = i ^C-CO-CH 3 ist des- 

B 2 C L-H. 2 

motrop mit l-Äthylon-cyclopentanon-(2), Bd. VII, S. 558. 

6. 2 oder 3-Methyl-l-methenol-cyclojtentanon-(3), Oocymethylen-methyl- 

H„CCH(CHA , CH 3 -HCCH 2V 

cyclopentanon C 7 H 10 O 2 = 2 V '^CiCH-OH cder 3 i *)C : CH ■ OH ist 

desmotrop mit l-Methyl-2 oder 3-methylal-cyclopentanon-(3 oder 4), Bd. VII, S. 558, No. 6. 

5. Oxy-oxo-Verbindungen C 8 H 12 2 . 

1. l-Methenol~cycloheptanon-(2) 9 a-Oscymethylen-suberon C 8 H 12 2 = 

ä i 2 ' \C:CH-0H ist desmotrop mit l-Methylal-cycloheptanon-(2), Bd. VII, S. 559. 

H 2 C * CH 2 • CH 2 

2. l-Äthylon-cyclohexen-(l)-ol-(2) C s H 12 2 = HaC^g^pg^C -CO -CH, ist 
desmotrop mit l-Athylon-cyclohexanon-(2), Bd. VII, S. 559. 

3. l.l-I>iinethyl~cyclohexen~(3)-ol-(3)-on-(5) (Monoenol-Form des Di- 

methyldihydroresorcins) C 8 H t2 2 = HC<^q )_' p|| i! >C(CH 3 ) 2 ist desmotrop mit 

l.l-Dimethyl-cyclohexandion-(3.5), Bd. VII, S. 559. 

Methyläther C 9 H w 2 =*CH 3 -0-C s H 11 0. B. Man kocht eine Mischung von 20 g Di- 
methyldihydroresorcin, 80 ccm Methylalkohol und 8 ccm konz, Schwefelsäure 7 — 8 Stdn. 
unter Rückfluß und versetzt dann mit Eis und Soda ( Vorland eb, Kohlmann, A. 322, 
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253). — Farbloses öl, erstarrt in Kältemischung krystallinisch. Kp 15 : 132—134°. — Zer- 
fällt beim Aufbewahren allmählich unter Abscheidung von Dimethyldihydroresorcin. Wird 
leicht verseift beim Kochen mit Sodalösung. Liefert bei Einw. von Brom in Chloroform- 
lösung neben einem Harz 4-Brom-l.l-dimethyl-cyclohexandion-(3.5) (Bd, VII, S, 562). 

Äthyläther C 10 H r8 O 2 = C 2 H 5 -0-C 8 H n O. B. Beim Stehen der mit HCl gesättigten, 
absol.-alkoh. Lösung von 3.5-DicMor-l.l-dimethyl-cyclohexadien-(2.4) (Bd. V, S. 117) (Cftoss- 
ley, Le Sttetjr, Soc. 81, 828). Aus dem Silbersalz des Dimethyldihydroresorcins und Äthyl - 
jodid beim Erhitzen in äther. Lösung (C, Soc. 75, 775). Man erhitzt 50 g Dimethyldihydro- 
resorcin mit 150 g Alkohol und 15 g Schwefelsäure 7 Stdn. unter Rückfluß (C, Renottf, 
Soc. 93, 640). Bei 2-stdg. Erhitzen von 3-Ch]or-l.l-dimethyl-cyc]ohexen-(3)-on-(5) mit 
Natriumäthylat in Alkohol auf 100° (C, Gilling, Soc. 95, 23), — Prismen (aus Petroläther). 
F: 59,5—60° (C), 60° (C, R.). Kp: 252° (C). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, 
sehr wenig in Petroläther (C). — Bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol entstehen 
l.l-Dimethyl-cycIohexen-(3)-ol-(5) (Bd. VI, S. 50), der Monoäthyläther des 1.1-Dimethyl- 
cyc!ohexandiols-(3.5) (Bd. VI, S. 742), l.l'-Dioxy-3.3.3'.3'-tetramethyl-dicyclohexyl (Bd. VI, 
S. 757) und Spuren l.l-Dimethyl-cyclohexen-(3)-on-(5) (Bd. VII, S. 58) <C., R.). 

Bis-[5-oxo-3.3-dimethyl-cyclohexen-(6)-yl]-äther C 16 H 22 3 = 

H 2 C<^q Hs)a ' C (jjj>C ■ Q • C<^ a ' C ^ C ^>CH 9 . B. Aus Dimethyldihydroresorcin und 

PC1 3 , neben 3-Chlor-l.l-dimethyl-cyclohexen-(3)-on-(5) (Crossley, Lb Suetjr, Soc. 83, 119). 
— Prismen (aus Aceton), Nadeln (aus Alkohol). F: 99,5°. Leicht löslich in Chloroform und 
Äther. — Geht beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge in Dimethyldihydroresorcin über. Ent- 
färbt Brom in Chloroform erst beim Erwärmen. 

Aeetat des l.l-Dimethyl-cyclohexen-(3)-ol-(3)-ons-(5), O-Acetyl-dimethyldihydro- 
resorcin C 10 H 14 3 = CH 3 -C0-0C 8 H n 0. B. Beim Kochen von Dimethyldihydroresorcin 
mit Essigsäureanhydrid unter Ausschluß von Alkali (Dieckmann, Stein, B. 37, 3379). — 
Flüssig. Kp 18 : 144°. Reagiert neutral, gibt keine FeCl 3 -Reaktion. — Wird beim Erhitzen 
mit Essigsäureanhydrid nicht verändert, bei Gegenwart von Natriumacetat erfolgt aber TJm- 
lagerung in C-Acetyl-dimethyldihydroresorcin (l,l-Dimethyl-4-äthylon-cyclohexandion-(3.5); 
Bd. VII, S. 860). Wird durch Wasser langsam, durch Alkalien schnell verseift. 

Glyoxylsäure-biß-[5-oxo-3.3-dimetriyl-cyclohexen-(6)-yl]-acetal C 18 H 24 5 = 

H0 2 C-Ch[o-C<^2^^ 3 ^ 2 >CH 2 ] . B. Aus Glyoxylsäure und Dimethyldihydroresorcin 

in wäßr.-alkoh. Lösung bei Gegenwart von HCl (Vorländer, v. Schilling, B. 34, 1650). 
— - Krystalle. Schmilzt bei 210—212° unter Wasserverlust, erstarrt dann und verflüssigt 
sich wieder bei 230°. FeCl 3 färbt die alkoh. Lösung braun. 

Hypochlorit des 4-Chlor-l.l-dimethyl-cyclohexen-(3)-ol-(3)-ons-(5), Dichlordi- 
methyldihydroresorcin C 8 H 10 O 2 Cl 2 = C1C<^ C1 ^ '^ a >C(CH 3 ) 2 . B. Beim Sättigen einer 

mit Eiswasser gekühlten Lösung von 10 g Dimethyldihydroresorcin in 130 ccm Chloroform 
mit Chlor (Vorländer, Kohlmann, A. 322, 256), — Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 
112°. Verflüchtigt sich mit Wasserdämpfen unter Verbreitung eines stechenden Geruchs. 
Leicht löslich in absol. Alkohol und Äther, löslich in Benzol und Chloroform, schwer löslich 
in Wasser. Unlöslich in kalter Alkalilauge und Sodalösung. Wird in alkoh. Lösung durch 
FeCI 3 nicht gefärbt. — Bei der Reduktion mit Natriumamalgam oder Zinkstaub + Essigsäure 
entsteht Dimethyldihydroresorcin. Durch Behandlung mit Zinnchlorür und Salzsäure erhält 
man 4-Chlor-l.l-dimethyl-cyclohexandion-(3.5). Macht aus Kaliumjodidlösung Jod frei. 
Zersetzt sich beim Erwärmen mit Alkalilauge unter Gelbfärbung und Bildung von Alkali- 
hypochlorit. 

Methyläther des 4-Brom-l.l-dimeth.yl-cyclohexen-(3)-ol-(3)-ons-(5) C 9 H 13 2 Br = 
BrC< ^ " CH ^ ' ^ g a >C(CH,) 2 . B. In geringer Ausbeute beim Kochen von 4 g 4-Brom- 

l.l-dimethyI-cyclohexandion-(3.5) mit 20 ccm Methylalkohol und 1,6 ccm konz. Schwefel- 
säure (Vorländer, Kohlmann, A. 322, 252). — Krystalle (aus Methylalkohol). F: 104°. 

Hypobromit des 4-Brom-l.l-dimethyl-cyclohexen-(3)-ol-(3)-ons-(5), Dibromdi- 

methyldihydroresorcin C 8 H 10 O a Br 2 = BrC<^^^ 2 >C(CH 3 ) 2 . B. Durch Einw. von 

4,8—5,0 ccm Brom in 120 ccm Chloroform auf eine mit Eis gekühlte Lösung von 5,0 g 
Dimethyldihydroresorcin in 75 ccm Chloroform (Vorländer, Kohlmann, A. 322, 257). Aus 
Dimethyldihydroresorcin oder dessen Monoimid (Bd. VII, S. 560) in wäßr. Lösung mit Brom- 
wasser (Haas, Soc. 89, 194). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 144° (V., K.), 144—146° (H.). 
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Löslich in Alkohol, ÄtheT und Chloroform; unlöslich in kaltem kohlensaurem und ätzendem 
Alkali (V., K.). — Durch Reduktion mit Natriumamalgam eder mit Zinkstaub + Essigsäure 
entsteht Dimethyldihydroresorcin. Behandlung mit salzsaurer Zinnchlorürlösung liefert 
4-Brom-l.l-dimethyl-cyclohexandion-(3.5).* Setzt aus Kaliumjcdidlösung Jcd in Freiheit. 
Liefert beim Schütteln mit kalter Kalilauge, schneller beim Erwärmen, Bromoform bezw. 
CBr 4 und Alkalihypobromit ; beim Zerlegen mit KI und Sodalösung entsteht in geringer 
Menge Jodoform. Wird beim Erhitzen mit Wasser auf 95—100° unter Freiwerden von 
Brom in eine harzartige Verbindung umgewandelt. 

4. 4-Methyl-l-methenol-cyclohezcanon-(2), Oxymethylen-methyl-cyclo- 
heveanon C 8 H 12 2 = CH 3 -HC<£g 2 . c ^>C:CH-OH ist desmotrop mit 4-Methyl-l-me- 
thylal-cyclohexanon-(2), Bd. VII, S. 2 563. 2 

5. l-fFropylon-fiyj-cyclopenten-flJ-ol-CZ) C 8 H la 2 = 2 r ( V:COC 2 H 5 

H 2 C t-Hy 

ist desmotrop mit l-[Propylon-(l 1 )]-cyclopentanon-(2), Ed. VII, S. 563. 



6. Bicyclooctanolon aus Bicyclo-{0.x.xj-octen (s. Bd. V, S. 120) C 8 H 12 2 = 

.CO 
CeH! / . B. Aus Bicyclo-[0.x.x]-octen (Bd. V, S. 120) und KMn0 4 in kaltem wäßr. 

CH'OH 
Aceton (WillstItter, Veraguth, 5.40, 967). — Nadeln (aus Äther). F: 65— 65,5°. Sehr 
leicht löslich in Wasser ; löst sich nach einigem Aufbewahren im Exsiccator nicht mehr klar 
in Wasser. — Reduziert ammoniakalische Silberlösung beim Erwärmen. Gibt mit Chrom- 
säure in schwefelsaurer Lösung eine krystallisierende Säure. Permanganat in Gegenwart 
von Soda wird langsam entfärbt. 

/C:N-NH-CO-NH 2 
Semicarbazon C 9 H 15 2 N 3 = CeH^ i . Derbe Prismen. Zersetzungs- 

^CH • OH 

punkt 251°; schwer löslich in heißem Wasser, fast unlöslich in Alkohol (W., V., B. 40, 967). 

6. Oxy-oxo-Verbindungen C 9 H 14 2 . 

1. l-[Propylon-(l 1 )]-cyclohexen-(l)-ol-(2) C 9 H 14 2 = 
H 2C<P^;'^H H i>C-CO-C 2 H s ist desmotrop mit l-[Propylon-(l*)]-cyclohexanon-(2), Ed. VII, 
S. 564. 

2. l-Methoäthyl-cyclohexen-(3)-ol~(3)-on-(5) (Monoenol-Form, des Iso- 
propyldihydroresorcins) C H 14 O 2 =HC<^J H ^ ^ 2 >CH-CH(ßH 3 ) 2 ist desmotrop mit 
l-Methoäthyl-cyclohexandion-(3.5), Bd. VII, S. 564. 

Äthyläther C u H 18 2 = C 2 H s -0-C 9 H ]3 0. B. Aus dem Silbersalz des Isopropyldihydro- 
resorcins und Äthyljodid beim Erhitzen in Äther (Crossley, Soc. 81, 679). — Hellgelbe ölige 
Flüssigkeit. Kp 762 : 284°. 

3. l-Methyl-4:-äthylon-cyclohexen-(3)-ol-(3) C 9 H 14 2 = 

CH 3 • CO - C<^ H ) ' ^ 3 >CH • CH 3 ist desmotrop mit l-Methyl-4-äthylon-cydohexanon-(3), 
Bd. VII, S. 564! ' % 

4. 1.1.2-Trimethyl-cyclohexen-(3)-ol-(3)-on-(5) C 9 H 14 2 = 
HC< ^ H) ' CH(C c ^>C(CH 3 ) ä oder 1.1.2-Trimethyl-cycloJie3cen-(4)-ol-(ö)-on-(3) 

C 9 H U 2 = HC<^9 ) g^ I ^^>C(CH 3 ) 2 (Monoenol-Form des THtnethyldihydro- 

resorclns) ist desmotrop mit 1.1.2-Trimethyl-cyclohexandion-(3.5), Ed. VII, S. 565. 

Äthyläther C u H 18 2 — C 2 H 5 -0'C9H 13 0. B. Aus dem Silbersalz des Trimethyldihydro- 
resorcins beim Kochen mit Methylalkohol und Äthyljodid (Crossley, Soc. 79, 144). — Dickes 
Öl. Kp 750 : 265«. 
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Hypobromit des 4-Brom-1.1.2-tmmethyl-cyclohexen-(3)-ol-(3)-ons-(5) C 9 H lä O s Br 3 
= BrC<91 9 Br ^ ' CH( % ^>C(CH 3 ) 2 oder Hypobromit des 4-Brom-1.1.2-trimethyl-cyclo- 

hexen-(4)-ol-(5)-ons-<3) C 9 H 12 2 Br 2 = BrC<^ ( ( J ) ß^^>C(CH 3 ) 2 . Zur Konstitution 

vgl. Vorländer, A.322, 242 ff. — B. Aus 1.1.2-Trimethyl-cyclohexandion-(3.5)undNatrium- 
hypobromit (Crossley, Soc. 79, 146). — Farblose Nadeln (aus Alkohol). F: 112,5°. Leicht 
löslich in Chloroform, ziemlich schwer in Alkohol, Petroläther und Wasser. — Gibt mit über- 
schüssigem Natriumhypobromit a.j5./?-Trimethyl-glutarsäure. 

5. 1.1.3~Trimethyl-cyclohexen-(3)-ol-(4:)-on-(5) bezw. 1.1.3-Tri- 
methyl-cyclohexen-(5)-ol-(5)-on-(4:) C 9 H 14 2 = HOC<^^^ 2 >C(CH 3 ) 2 bezw. 

OC<^g-F£l^>C(CH 3 ) 2 ist desmotrop mit 1.1.3-Trimethyl-cyclohexandion-(4.5), Bd. VII, 

S. 565. 

7. Oxy-oxo-Verbindungen C 10 H 16 O 2 . 

1. l-Methyl-4-methoäthyl-cycloJieccen-(l)-ol-(2)-on-(3) (?), p-Menthen-(l)- 
ol-(2)-<m-(3) (?), JBuccocampher, IHosphenol C 10 H 18 O 2 = 

CH 3 C<^~ C ^>CHCH(CH 3 ) 2 (?) s. Bd. VII, S. 566. 

Methyläther C u H 18 2 = CHs-OC^HijO. B. Aus Diosphenol, CH 3 I und KOH in 
siedendem Alkohol (Shimoyama, Ar. 226, 405). - Flüssig. Kp: 232-235°. D 15 : 0,985. 
Leicht löslich in Alkohol, Äther, unlöslich in Wasser. 

Äthyläther C 12 H ao 3 . = C 2 H 5 -O-C 10 H 15 O. Flüssig. Kp: 270-272°. D 15 : 0,967. 
Leicht löslich in Alkohol, Äther, unlöslich in Wasser (Shimoyama, Ar. 226, 406). 

Acetat C^H^Os = CH 3 -CO-O-C 10 H ls O. B. Aus Diosphenol und Essigsäureanhydrid 
+ Natriumacetat (Shimoyama, Ar. 226, 407; Semmler, Mc Kenzie, B. 39, 1167). — Kp 13 : 
138-143°; D 20 : 1,034; n D : 1,4848 (Se„ Mc K.). D 20 : 1,032 (Sh.). Leicht löslich in Alkohol, 
Äther, unlöslich in Wasser (Sh.). 

2. l-Methyl-4-[methoäthylol-(4: l )]-cyclohexen-(l)-on-(6), p-Menthen-(l)- 
ol-(8)~on-(6) f Oacycarvotanaceton, Carvonhydrat C 19 H 16 2 = 

CH 3 ■ C<£g ." ci 2 >CH ■ C(CH 3 ) 2 • OH. 

a) Rechtsdrehende Form, d-Carvonhydrat C 10 H 16 O 2 = 

CH 3 -C<^;^ 2 >CH-C(CH 3 ) 2 -OH. B. Bei 70-stdg. Schütteln von 60 g d-Carvon mit 

600 g 40%iger Schwefelsäure, neben viel Carvacrol (Rufe, Schlochoff, B. 38, 1719). — 
Darst. d-Carvon wird durch Kochen mit 36,5%ig er Natriumdisulfitlösung in carvonhydro- 
sulfonsaures Natrium übergeführt, dieses etwa 8 Tage der Einw. von Schwefelsäure über- 
lassen und die entstandene Carvonhydrathydrosulfonsäure durch Eingießen in 25—30 %ige 
Natronlauge in CaTvonhydrat und Natriumsulfit zersetzt (Knoevenagel, Samel, B. 39, 
679; Knoll&Co., D. R. P. 165726; C. 1906 I, 299). — Krystalle (aus Äther-Ligroin). F: 
41-42° (R., Sch.), 42-43° (K., Sa.). Kp 10 : 154°; Kp n : 155°; Kp«: 157-158° (R., Sch.); 
Kp 16 : 160° (K., Sa.). Leicht löslich in kaltem Wasser (R., Sch.); unlöslich in Wasser, schwer 
löslich in kaltem Ligroin(K., Sa.), sonst leicht löslich (R„ Sch.; K., Sa.). [a]g: +43,06° (in 
Alkohol; p = 9,965) (R., Sch.); [aJS: + 43° (in 25,85 %iger alkoh. Lösung) (K-, Sa.). — Beim 
Erhitzen von Carvonhydrat für sich im Vakuum erhält man Carvacrol und wenig Carvon 
(K., Sa.). Bei der Reduktion von Carvonhydrat mit Zinkstaub und Alkali in wäßr.-alkoh. 
Lösung entsteht linksdrehendes Dihydrocarvonhydrat neben hochsiedenden Produkten (K., 
Sa.). Bei der Reduktion mit Natrium + Alkohol entsteht o-p-Menthandiol-(2.8) (Bd. VI, 
S. 748) (R., Sch.; K., Sa.). Carvonhydrat addiert in der Kälte kein Disulfit (K., Sa.). 
Reagiert nicht mit Benzoylchlorid oder Phenylsenföl (K., Sa.). Geschmack zuerst brennend, 
dann sehr bitter (R.. Sch.). 

Oxim C 10 H 17 O 2 N = HO-C 10 H 15 .-N-OH. Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 114-114,5° 
(Rufe, Schlochoff, B. 38, 1720), 112,5— 114° (Knoevenagel, Samel, B. 39, 681). Dreht 
schwach nach links (K., S.). 

Semicarbazon CttH 19 2 N 3 = HO-CmH^N-NH-CO-NH.,. Nadeln (aus verd. Alko- 
hol). F: 176° (Rupe, Schlochoff, B. 38. 1721), 177 — 179° (Knoevenagel, Samel. 
B. 39, 681). 
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b) Inaktive JFortn, dl-Carvonhyürat C 10 H 18 O 2 =CH 3 -C<^' ,^ 2 >CH C(CH 3 ) 2 OH. 

B. Durch Oxydation von inaktivem p-Menthen-(l)-di l-(6.8) (Pinolhydrat) mit Cr0 3 + Eis- 
essig (Wallach, A. 291, 355) oder mit wäßr. Mercuriacetat in Gegenwart von etwas Essig- 
säure, zunächst bei Zimmertemperatur, dann in der Hitze ( Hendebson, Agnew, Soc. 95, 
293). Man schüttelt d- oder 1-Pinen 3 — 4 Tage mit wäßr. Mercuriacetatlösung und kocht 
dann noch 2 Tage; intermediär entsteht hierbei Pinolhydrat (H., A., Soc. 95, 292; vgl. Bal- 
biano, Paolini, R.Ä.L. [5] 11 II, 67; B. 35, 2995; 36, 3575; Paolini, Vespignani. B., 
O. 36 I, 301 ; H., Eastburn, Soc. 95, 1465). — Dickes, fast farbloses öl von campherartigem 
Geruch. Kp 5 : 145°; Kp 13 : 164,5-165°; Kp 20 : 170-171° (B., P.; P., V., B.); Kp t0 : 154° 
bis 155°(H., A.). DJ: 1,069(B., P.; P-, V., B.). n l D 45 : l,5065(aus d-Pinen), 1,5085 (aus 1-Pinen) 
<B., P., B. 36, 3576). Etwas löslich in Wasser, leicht in Alkohol, Äther und Benzol (B., P.; 
P., V., B.). Optisch inaktiv (B., P. ; P., V., B.). — Liefert bei der Oxydation in saurer Lösung 

H0 2 CCH 2 HC-CH 2X 
mit KMnOi neben Aceton und viel Harz Terpenylsäure i n/CO (**•' **•> 

(CH 3 ) 2 C O x 

P., V., B.). Wird durch Natrium in feuchtem Äther zu Pinolhydrat reduziert (H., A.). Mit 
wäßr. Jodwasserstoffsäure erfolgt schon in der Kälte Übergang in Carvacrol (H., A.). Addiert 
in Chloroform 2 At.-Gew. Brom (B., P. ; P., V., B.). Geht beim Erwärmen mit wasserfreier 
Oxalsäure auf 80° in Carvon und Carvacrol (H., A.), mit verd. Schwefelsäure fast vollständig 
in Carvacrol über (B., P.; P., V., B.). 

Oxim C 10 H 17 O 2 N = HO-C 10 H 15 :N-OH. B. Beim Erwärmen von dl-a-Terpineol-nitroso- 
ehlorid (Bd. VI, S. 60) mit 1 Mol.-Gew. Natrium äthylat in Alkohol (Wallach, A. 291, 347). 
Aus dl-Carvonhydrat durch Oximierung (W., A, 291, 356). — Krystalle (aus Methylalkohol). 
E: 133-134° (W.), 138,5° (Balbiano, Paolini, B. A. L. [5] 11 II, 67; B. 35, 2996; P., Vespi- 
önani, B., G. 36 I, 303). — Beim Erwärmen mit verd. Schwefelsäure entsteht zunächst 
dl-Carvon, dann Carvacrol (W.). Bei der Einw. von konz. Schwefelsäure entsteht 4-Amino- 
thymol (CH 3 )^ ß H 2 (OH)i(NH 2 )*(C 3 H 7 )6 (W.). 

Diacetat des Oxims C 14 H 21 4 N = CH 3 -CO-OC 10 H 15 :N-OCOCH„. Krystalle (aus 
Essigester). F: 107° (Wallach, A. 291, 348). 

Semicarbazon C u H 19 2 N 3 = HOC 10 H I5 :NNHCONH 2 . Wallach (A. 291, 356) 
erhielt Krystalle mit 1 H 2 (aus Methylalkohol) vom Schmelzpunkt 174°; Balbiano, 
Paolini (£. A. L. [5] 11 II, 67; B. 35, 2996; 36, 3576) und P., Vespignaot, B. (G. 36 I, 303) 
erhielten wasserfreie Nadeln (aus Alkohol) vom Schmelzpunkt 175 — 176°. 

3. l.l-Dimethyl-2-äthylon-cyclohexen-(2)-ol-(3) C 10 H 16 O 2 = 

H ' C <CH H) : C(C ° CH > ^^ >0(CH »^ ist desmotrop mit 1.1 - I)imethyl-2-äthylon-cyclohexanon-(3), 
Bd. VII, S. 567. * 

4. l.l-I>imethyl-4:-äthylon-cycloheTsen-(3)-ol-(3) C 10 H 16 O 2 = 

CH 3 -CO •C<^ H ^^- > qcH 3 ) 2 istdesmotrop mit I.I-Dimethyl-4-äthylon-cyclohexanon-(3), 
Bd. VII, S. 567! 2 

5. 1.1.5-Trimethyl-2-methenol-cf/cloheocanon-(3), Oocymethylen-dihydrO'- 
isoplioron C 10 H I6 O 2 = HgC^JJ^^'Q^^QCHa^ ist desmotrop mit 1.1.5-Trimethyl- 
2-methylal-cyclohexanon-(3), Bd. Vll/s. 568. 2 

6. l-Methyl-3-[3 z -metho-propylon-(3 x )]-cyclopenten-(3)-ol-(4:) C 10 H 16 O 2 = 

ii 2 \CH-CH 3 ist desmotrop mit l-Methyl-3-[3 2 -metho-propylon-(3 1 )]- 
HO • C • CH 2 
cyclopentanon-(4), Bd. VII, S. 568. 

7. 3~Methoäthyl-l-äthylon-cyclopenten-(5)-ol-(5) C in H 16 2 = 

i(CH 3 ) 2 CH'HC - CH 2 ^^^ 

^C-CO-CH 3 istdesmotropmit3-Methoäthyl-l-äthylon.cyclopentanon-(5), 
tl^C - C(ÜH) 
Bd. VII, S. 568. 



8. 3.7.7-Trimethyl-bicyclo-[0.1.4]-heptanol-(3)-on-(2), Oxycaron C 10 H 16 O 2 = 

<HO)(CH 3 )C— CO— CHv - , ft lK 

i i >C(CH 3 ) 2 . B. 13,5 g aktives 8-Brom-p-menthanol-(l)-on-(2) (Aus- 

H a C — CH 2 — CH X 
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gangsmaterial linksdrehendes Dihydrocarvon) werden in methylalkoholischer Lösung mit 
l 1 / 2 Mol. -Gew. KOH digeriert, bis eine ausgeätherte Probe sich bromfrei erweist (Baeyer, 
B. 31, 3212). — Zähflüssiges öl. Kp 19 : 134—135°. Leicht löslich in Wasser. Eine Lösung 
in der doppelten Gewichtsmenge Äther dreht im Dezimeterrohre -|- 32,66°. — Wird von 

OC-0-C(CH 3 ) 2 
Chromsäuregemisch zum aktiven Lacton . i (Syst. No. 2475) 

H 2 C LH • CH 2 ■ CH 2 ■ LU • CH 3 

oxydiert. Gegen KMn0 4 in der Kälte beständig. Mit wäßr. Salzsäure (bei 0° gesättigt) 
entsteht aktives 1.8-Dichlor-p-menthanon-(2), mit Eisessig-Bromwasserstoff aktives 1.8-Di- 
brom-x>menthanon-(2). Verd. Schwefelsäure erzeugt linksdrehendes p-Menthandiol-(1.8)-on-(2) 
{Ketot erpin). 

Oxim C 10 H 17 O 2 N = HO-C 10 H 15 :N-OH. Prismen. F: 138° (B., B. 31, 3213). 

Semicarbazon C U H 19 2 N3 = HO-C 10 H 15 :N-NH-CO-NH 2 . Seidenartige Nadeln (aus 
verd. Alkohol). F: 197° (B„ B. 31, 3213). 

9. l-Methyl-oicyclo-[1.3.3]-nonanol-(5)-on-(3) C 10 H 16 O 2 , H 2 C-C(CH 3 )~CH 2 
s. nebenstehende Formel. B. Aus l-Methyl-cyclohexen-(l)-on-(3) und tt J^ An Aq 
Acetessigester bei folgeweiser Einw. von Natriumäthylat und von Kali- 2 2 

lauge (Rabe, B. 37, 1672). — Dickflüssiges Öl von schwachem Geruch. H 2 C— C(OH) — CH 2 
Kp 17 _ 18 : 170—173° (korr.). Löslich in viel kaltem Wasser; mit Wasserdampf flüchtig. 

Aoetat C^HigOa = CH 3 -CO-O-C 10 H 15 O. Fast farbloses öl. Kp 16 : 172-176° (Rabe). 

Oxime C 10 H 17 O 2 N = HO ■ C\ H 1S : N • OH. 

a) Hochschmelzende Form. B. Neben dem niedrigschmelzenden Diastereoisomeren 
aus l-Methyl-bicyclo-[1.3.3]-nonanol-(5)-on-(3) und salzsaurem Hydroxylamin in alkoh.- 
alkal. Lösung; auf Zusatz von Eisessig scheidet sich das hochschmelzende Oxim ab; das 
Isomere wird nach Entfernung des Alkohols ausgeäthert (Rabe, A. 360, 278). — Farblose 
Prismen mit Krystallbenzol {aus Benzol). Ist, bei 120° getrocknet, benzolfrei. F: 201°. 
TJnlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, ziemlich schwer in Benzol. 

b) Niedrigschmelzende Form. B. 8. o. — Prismatische Nadeln (aus Benzol). F: 
145° (Rabe, A. 360, 278). 

10. Oxyfenchon C 10 H 16 O 2 von Rimini. Zur Konstitution vgl. Ri., G. 39 II, 190. 
— Aus der gepaarten Glykuronsäure, welche im Tierkörper nach Darreichung von d-Fenchon 
entsteht, durch Kochen mit verd. Schwefelsäure (Rimini, R. A. L. [51 10 I, 247). — Krystalle 
<aus Petroläther); F: 89°; Kp 14 : 145-147°; Kp: 253-255° (Ri./R. A. L. [5] 101, 248). 
Kryoskopisches Verhalten in Benzol: Ri., G. 39 II, 189. — Reagiert nicht mit Phenvliso- 
cyanat (Ri., R.A.L. [5] 101, 248). 

11. Oxyfenchon (?) C 10 H 16 O 2 von Konowalotv (3K- 35, 958; C. 19041, 282) siehe 
bei tert. Nitro-d-fenchon, Bd. VII, S. 99. 

12. l.'2.7-Trimethyl-bicyclO'[1.2.2]-heptanol~(3)-on-(2), w r _ r/C xi ur in 
Camphanol-(3)-on-(2), 3-Oxy-campher C 10 H 16 2 , s. neben- ö »y M 3 ' V 
stehende Formel. Wurde von Manasse (B. 35, 3816, 3820) in zwei C(CH 3 ) 2 

■diastereoisomeren (wahrscheinlich teilweise racemisierten) Formen n J, pi-r PTT-OTT 

erhalten. a 

a) Niedrig erschmelzende Form des 3- Oscy -camp her s. a-Oxy-campher vom 

.CO 
Schmelzpunkt 203— 205° C 10 H 16 2 = C 8 H 14 <( i . B. AusCampherchinon(Bd. VII, 

LH ■ OH 

S. 581) in wasserhaltigem Äther mit Aluminiumamalgam, oder mit Zinkstaub und verd. Säuren, 
oder mit Zinkstaub und Eisessig unterhalb 30—40° (Man., B. 30, 659; Höchster Farbw., 
D.R.P. 91718; Frdl. 4, 1310). Durch Erhitzen von 3-Oxy-campher-carbonsäure-(3) auf ihren 
Schmelzpunkt (Lapwoeth, Chapman, Soc. 79, 384). — Darst. Man löst 100 g Campherchinon 
in 200 g siedendem Eisessig, fällt es unter Schütteln mit 1800 ccm Wasser von ca. 70° in fein 
verteilter Form wieder aus, trägt unter Rühren 100 g Zinkstaub ein, erhitzt noch einige Zeit, 
«äugt ab, übersättigt das Filtrat unter Kühlung mit wäßr. Natronlauge und äthert wieder- 
holt aus; beim Verdampfen der getrockneten äther. Lösung hinterbleibt 3-Oxy-campher 
vom Schmelzpunkt 203—205° (Man., B. 35, 3812). — Weiße gefiederte Krystalle (aus 
Ligroin), Nädelchen (aus Benzol-Petroläther). F: 203-205° (Man., B. 30, 662), 205-206° 
{L., Ch.). Sublimierbar ; langsam flüchtig mit Wasserdampf, wobei ein schwacher, süßlich- 
pfefferartiger Geruch auftritt (Man., B. 30, 664). Löslich in 50 Tln. kalten Wassers, ziemlich 
leicht löslich in siedendem Wasser, ziemlich schwer in kaltem Ligroin, sehr leicht in sonstigen 
organischen Mitteln (Man., B. 30, 663). [a] D : + 12,8° ( 1,89 g in 20 ccm alkoh. Lösung) (Man., 
B. 35, 3819). Rötet Lackmuspapier, liefert mit konz. Alkalilaugen Salze, die durch Wasser 
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hydrolysiert werden (Man., B. 35, 3812). — Verwandelt sich beim Liegen an der Luft im 
Lauf einiger Monate in eine zähflüssige honigartige Masse, die stark sauer reagiert und beträcht- 
liche Mengen Camphersäure enthält; ist dagegen in Lösung haltbar (Man., B. 35, 3812). 
Liefert mit Chromsäure in essigsaurer Lösung Campherchinon, bei mehrtägigem Stehen 
mit H 2 2 in sodaalkalischer Lösung Camphersäure (Man., B. 30, 665). Durch Reduktion 
mit Natriumamalgam und Wasser entsteht ein schwach rechtsdrehendeT Campher ([a] u : 
+ 11,45° in Alkohol), mit Natrium und heißem Alkohol Campherglykol (Bd. VI, S. 755) 
(Man., B. 35, 3820). Beim Stehen des 3-Oxv-camphers vom Schmelzpunkt 203—205° 
mit äthylalkoholischer Salzsäure entsteht 3-Äthoxy-campher und eine ölige Verbindung 
C 12 H ai ,0 2 (s. u.), die als Hauptprodukt gebildet wird, wenn man den Oxycampher ca. 12 Stdn. 
mit 9%iger alkoh. Salzsäure kocht; analog verläuft die Reaktion mit methylalkoholischer 
Salzsäure (Man., B. 35, 3813). 

Nach Verfütterung des 3-0xy-camphers vom Schmelzpunkt 203—205° an Hunde tritt 
im Harn 3-Oxy-campher-glykuronsäure (s. u.) auf (Magnus-Levy, Bio. Z. 2, 328). 3-Oxy- 
eampher vom Schmelzpunkt 203—205° setzt, subcutan oder per os zugeführt, die Erreg- 
barkeit des Atemzentrums herab (Heinz, B. 30, 667). Über das sonstige physiologische 
Verhalten vgl. Abderhaldens Biochemisches Handlexikon, Bd. VII [Berlin 1912], S. 547. 

3-Oxy-campher findet in Form einer 50%igen alkoh. Lösung unter dem Namen „Oxa- 
phor" als Antidyspnoicum Verwendung (Man., B. 35, 3813 Anm.). 

3-Oxy-campher-glykuronsäure C, e H 24 8 . B. Findet sich im Hundeharn nach 
Verfütterung von a-Oxy-campher (Magnus-Levy, Bio.Z. 2, 328). — Krystalle mit 1 H 2 
(aas Wasser). F: 138°. [a]„: —30,55° (in 4,91 %iger wäßr. Lösung). Liefert bei der Spaltung 
mit verd. Schwefelsäure 3-Oxy-campher zurück. — Natriumsalz. [a] D : —32,7° (in 4,51 °/ - 
iger wäßr. Lösung). — AgC 16 H 23 O g + 2 H 2 0. Krystalle (aus Wasser). 

Verbindung C^HjQOg. B. Entsteht neben 3-Äthoxy-campher bei der Behandlung 
von 3-Oxy-campher mit alkoh. Salzsäure (Manasse, B. 35, 3815). — Farbloses Öl, dessen 
Geruch an Campher und Pfefferminz erinnert. Kp 7]4 : 231 — 232°. — Beständig gegen Natron- 
lauge, konz. Salzsäure und Bromwasserstoff säure ; verändert sich kaum beim Erhitzen mit 
verd. Schwefelsäure auf 130° im Rohr. 

X!:N-OH 
Oxim des niedrigerschmelzenden 3-Oxy-camphers C 10 H 17 O 2 N = C 8 H 14 ( i . 

CH • OH 

B. Aus 3-Oxy-campher vom Schmelzpunkt 203 — 205° mit salzsaurem Hydroxylamin und 
Natronlauge (Manasse, B. 30, 668). — Pyramiden (aus Äther-Ligroin oder Alkohol- Wasser) 
mit Va Mol. H 2 0, das im Vakuum über H 2 S0 4 abgegeben wird. Schmilzt wasserhaltig bei 
86—87°, wasserfrei bei 121 — 122°. Die wasserfreie Verbindung nimmt an der Luft wieder 
V 2 Mol. H a auf. 

Semicarbazon des niedrigerschmelzenden 3-Oxy-camphers CnH^OjNa = 
/C:NNHCO-NH 2 
C 8 H 14 ^ i . B. Aus 3-Oxy-campher vom Schmelzpunkt 203—205° mit salz- 

saurem Semicarbazidund Natriumacetat in wäßr. Alkohol (Manasse, B. 30, 667). — Prismen 
(aus Alkohol). F: 182-183° (geringe Zers.). 

b) Höherschmelzende Form des 3- Oxy -camphers, a-Oocy-campher vom 
Schmelzpunkt 212—213°, von Manasse (B. 35, 3816) als ,,/J-Oxy-campher" be- 

y CO 

zeichnet, C 10 H 16 O 2 = C 8 H 14 ^ i . B. Durch mehrstündiges Schütteln von 3-Methoxy- 

CH - 0H 
campher oder von 3-Äthoxy-campher mit konz. Salzsäure (Manasse, B. 35, 3816). — F: 
212—213°. [rz] D : +12,3° (1,915 g in 20 ccm alkoh. Lösung). — Haltbarer als der 3-Oxy- 
campher vom Schmelzpunkt 203—205°. Durch Oxydation mit Chromsäure entsteht Campher- 
chinon, durch Reduktion mit Natriumamalgam ein ganz schwach rechtsdrehender Campher 
([a]i>: + 1,3° in Alkohol). Beim Stehen mit methylalkoholischer Salzsäure wird der gleiche 
3-Methoxy-campher wie aus dem 3-Oxy-campher vom Schmelzpunkt 203—205° gebildet, 
jedoch in weit besserer Ausbeute und ohne Bildung des öligen Nebenproduktes; mehr- 
stündiges Kochen mit alkoh. Salzsäure führt indessen zu einem öligen Produkt. 

/C:N-OH 
Oxim des höherschmelzenden 3-Oxy-camphers C 10 H 17 O 2 N = CgH^ i . 

CH • OH 

B. Aus dem 3-Oxy-campher vom Schmelzpunkt 212— 213 3 mit salzsaurem Hydroxylamin 
und Natronlauge (Manasse, B. 35, 3817). — Dreieckige Tafeln (aus Ligroin). F: 83—84°. 
Semicarbazon des höherschmelzenden 3-Oxy-camphers C^H^O^., = 

.CiN-NH-CO-NH. 

C 8 H M <(i . B. Aus dem 3-Oxy-campher vom Schmelzpunkt 212—213° 

mit salzsaurem Semicarbazid und Natriumacetat in wäßr. Alkohol (Manasse, B, 35, 3818). 
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- Krystalle (aus Alkohol). F: 202—204°. In Alkohol leichter löslich als das Semioarbazon 
des 3-Oxy-camphers vom Schmelzpunkt 203—205°. 

c) 3-Oocy-cmnpher-L>erivate, von denen ungewiß ist, zu welcher der 
beiden unter a und b behandelten Formen sie steriseh gehören. 

JÖÖ 
3-Methoxy-camph.er C n H 18 O a = C 8 H I4 <^ i . B. Neben einem öligen Pro- 

^CH- O "CHg 
dukt durch 1— 2-tägiges Stehen einer Lösung des 3-Oxy-camphera vom Schmelzpunkt 203° 
bis 205° in wasserfreier 5— 9%iger methylalkoholischer Salzsäure (Manasse, B. 35, 3813). 
Entsteht auch, und zwar in besserer Ausbeute, aus dem 3-Oxy-campher vom Schmelzpunkt 
212—213° mit methylalkoholischer Salzsäure (M.). — Geruch- und geschmacklose Prismen 
(aus Methylalkohol). F: 149 — 150°. Leicht löslich in Äther, ziemlich leicht in siedendem, 
schwer in kaltem Methylalkohol, unlöslich in Wasser. — Liefert bei mehrstündigem Schüt- 
teln mit konz. wäßr. Salzsäure die höher schmelzende Form des 3-Oxy-camphers, bei mehr- 
stündigem Kochen mit methylalkoholischer Salzsäure ein öliges Produkt. 

,CO 
3- Athoxy-campher C 12 H 20 O i! = C 3 H 14 ' i . B. Neben einer öligen Ver- 

X CH • O • C 2 H 5 
bindung C 12 H 20 O 2 (S. 12) bei 1— 2-tägigem Stehen einer Lösung des 3-Oxy-camphers vom 
Schmelzpunkt 203—205" in wasserfreier äthylalkoholischer Salzsäure (Manasse, B. 35, 
3814). — Viereckige Tafeln (aus Alkohol). F: 85—86°. Etwas leichter löslich als 3-Methoxy- 
campher. — Bei mehrstündigem Schütteln mit konz. Salzsäure entsteht der 3-Oxy-campher 
vom Schmelzpunkt 212-213°. 

pl^££2X!%fiä58?. HO HC-C,CHJ-CO H S 0-0(CH S .OH)_CO 
on-(2), Camphanoi- (6 oder C(CH 3 ) 2 oder C(CH 3 ) 2 
l>)-on-<CZ), ß-Oxy-campher n X ptr rm tt n ptt nu 

C 10 H 16 O 2 , s. nebenstehende Formeln. u 2 ^-l,±i Oü a M a o-ua cn 2 

Steriseh dem d-Campher entsprechende Form. 

[d-Campheryl-CÖoderl^-mer- HS-HC-C(CH 3 )-CO H a C-C(CH 2 -SH)-CO 

eaptan, ^-Sulfhydryl-d-campher, I A, rT i * I nr , pr I A, rT r > 1 

,,[d - Campher] -j9-thiol" C 10 H 16 OS, | M 3,a I I i * h I 

s. nebenstehende Formeln. B. Durch H 2 C-CH CH a H 2 C-CH CH a 

gelindes Erärmen von Campher-/?-sulfochlorid mit Zinn und konz. Salzsäure (Lowry, 
Doningtcw, Soc. 83, 480). — Prismen (aus Methylalkohol). Der Geruch erinnert an Campher 
und verbrannten Kautschuk. Rhombisch (oder monoklin ?). F: 66°. Leicht flüchtig mit 
Dampf, [a]": +6° (in Aceton, c = 10). Wird durch Wasser aus der alkoh.-alkal. Lösung 
gefällt. - Pb(SC 10 H ls O) a . - ClHg • S • Ci H 15 O. Blättchen (aus Alkohol). Unlöslich in 
Wasser, schwer löslich in heißem Alkohol. 

Bis-[4-methoxy-phenyl]-[d-campheryl-(6 oder l^l-sulfoniumJiydroxyd C 24 H 30 O 4 S 
= (C 10 H 15 O)S(C 6 H 4 -0-0113)2 -OH. Zur Konstitution vgl. Smiles, Le Rossignol, Soc. 83, 
748. — B. Das Sulfat entsteht, wenn man eine kalte Lösung von campher-jS-sulfinsaurem 
Zink (Syst. No. 1513) in konz. Schwefelsäure mit Anisol versetzt (S., Hilditch, Soc. 91, 526;. 

— 2 C, 4 H 29 3 S-C1 + PtCL,. Rötlichgelber Niederschlag (aus Aceton mit Wasser). F: 
166° (Zers.). [aß: -51,8° (in Epichlorhydrin; c = 2,009) (S„ H.). - (C a4 H 29 3 S) 2 Cr 2 7 . 
Orangefarbiges amorphes Pulver. F: 110° (Zers.). Unlöslich in Wasser, schwer löslich in 
Alkohol, sehr leicht in Aceton und Epichlorhydrin (S., H.). 

Bis-[4-äthoxy-phenyl] -[d-camph.eryl-<6 oder l 1 )] -sulfoniumhydroxyd 0261134048 
= (CjoHuOjSfCg^'O'CjäHäJg-OH. Zur Konstitution vgl. Smil.es, Le Rossignol, Soc. 93, 
748. — B. Das Sulfat entsteht, wenn man eine kalte Lösung von campher-/?-sulfinsaurem 
Zink in konz. Schwefelsäure mit Phenetol versetzt (S., Hilditch, Soc. 81, 527). — 
2C 26 H 33 3 S-C1 + PtCl 4 . Hellbraunes krystallinisches Pulver. F:152°. Unlöslich in 
Wasser, leicht löslich in Epichlorhydrin. [ajo-' —57,3° (in Epichlorhydrin; c = 2,023). 

— (CggH^OjSjjCrjjOy. Unbeständiges orangefarbiges Pulver. F: 114° (Zers.). 

Acetat des /3-Sulfhydryl-d-camphers C ia H 18 2 S = (C 10 H 15 O)S-CO-CH 3 . B. Aus 
/?-SuIfhydryl-campher durch Kochen mit Acetanhydrid und Natriumacetat (Lowky, Dontng- 
ton, Soc. 83, 483). - Nadeln (aus kaltem Alkohol). F: 38°. [aj a : - 41° (in Alkohol; c = 5). 

Di-[d-eampheryl-(6 oder l 1 )] -disulfid C 20 H 30 O a S 2 = (C 10 H a5 O)S-S(C 1<v H 15 O). B. Aus 
jS-Sulfhydryl-campher (s. o.) in Alkohol durch Oxydation mit FeCl 3 eder Jcd (Lowry, 
Donisgtow, Soc. 83, 482). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 224°. Ziemlich leicht löslich 
in verd. Alkohol, [ajij: —97° (in Aceton, c = 2,7). 

Di-[d-eampheryl-(6 oder l*)]-disulfon C2oH 30 O s S 2 = (C 10 H 15 O)SO 2 - SO,(C 1B H 13 0). B. 
Neben Campher-/?-sulfonsäure durch Oxydation von Campher-/?-sulf insäure ( Syst. -No. J513) mit 
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KMn0 4 in verdünnt-schwefelsaurer Lösung (Smiles, Hilditch, Soc. 91, 525). — Farblose 
Prismen (aus Alkohol). F: 138°. Unlöslich in kaltem Wasser, schwer löslich in kaltem 
Alkohol, leicht in Chloroform, Benzol und Eisessig, [ajf: + 30,6 U (in Chloroform, c = 2,028). 
— Liefert mit Alkali die Salze der Campher-/?-sulfin- und /?-sulfonsäure, mit Ammoniak 
die Verbindung C 10 H 15 O 2 NS (s. bei Campher-/?-sulfonamid, Syst. No. 1572). 

14. Campherol C 1() H le 2 s. Bd. VII, S. 110. 
Camphoglykuronsäuren C 16 H 24 8 s. Bd. VII, S. 110. 

15. Verbindung C i0 ü 16 O 2 1 ) aus d-Campher s. Bd. VII, S. 110. 

16. Verbindung C 10 H 16 O 2 aus 3-Amino-d-campher und salpetriger Säure s. bei 3-Amino- 
d-campher, Syst. No. 1873. 

8. Oxy-oxo-Verbindungen C n H 18 2 . 

1. l-Methyl-4-methoäthyl-2-methenol-cyclohexanon-(3), 2-Oxymethylen- 
menthon C u H 18 2 = CH 3 ■ HC<q^ r . OH^CO^ 011 ' CH ( CH 3)a ist desmotrop mit 2-For- 
myl-menthon, Bd. VII, S. 568. 

Acetat C 13 H 20 O 3 = CH 3 -CO-0-C u H 17 0. B. Aus Oxymethylenmenthon mit Essigsäure- 
anhydrid bei 150—160° im Druckrohr (Bishop, Claisen, Sinclaik, A. 281, 395). — Flüssig. 
Kp i2 , 5 : 160-162°. 

2. 5-Methyl-2-inethodthyl-l-methenol-cycloiiexanon-(6), Oxymethylen- 
tetrahydrocarvon, Oxytnethylen-carvomenthon C lt H 18 2 = 

CH 3 • HC<^' C ( : CH ' q^^CH • CH(CH 3 ) a ist desmotrop mit Formyltetrahydrocarvon, 

Formylcarvomenthon, Bd. VII, S. 569. 

3. 1.2-Dimethyl-3-methoäthyl-4-methenol-cyclopentanon-(5) , Oocyme- 

(CH 3 ) a CH • HC • CH(CH 3 k 
tliylen-thujamenthon C 11 H 18 2 = • >CH*CH 3 ist desmotrop mit 

Formylthujamenthon, Bd. VII, S. 569. 

4. 1.3-Dimethyl-bicyclo- [1.3.3] -nonanol-(5)-on-(7) H 2 C— C(CH 3 )— CH 2 
C 11 H 18 2 , s. nebenstehende Formel. B. Man erhält 124 g n A /,n Att P tt 2 \ 
1.3-Dimethyl-cyclohexen-(3)-on-(5), 260 g Acetessigester urd , V 7 orL3 ' 
1000 ccm Natrium ätbylatlösung aus 23 g Natrium 48 Stdn. in H 2 C— C(OH) — CH 2 
schwachem Sieden, fügt dann eine Auflösung von 270 g KOH in 1350 ccm Wasser hinzu 
und kocht noch 18 Stunden lang (Rabe, A. 300, 282). — Farblose Nadeln (aus Ligroin) 
F: 85°. Kp 9 10 : 160—170° (korr.). Sehr wenig löslich in Wasser, leicht in Alkohol, Äther, 
Benzol. 

Oxime C u H, 9 2 N = HOC n rI 17 :NOH. 

a) Hochschmelzende Form. B. Neben dem niedrigschmelzenden Diastereoisomeren 
aus Dimethylbicyclononanolon mit salzsaurem Hydroxylamin in alkoh.-alkal. Lösung; 
das hochschmelzende Oxim scheidet sich bei Zusatz von Eisessig ab; das niedrigschmelzende 
Oxim wird nach Entfernung des Alkohols und Zusatz von viel Pottasche ausgeäthert (Rabe, 
A. 360, 285). — Farblose prismatische Krystalle (aus Benzol). F: 186—187° (Zers.). Leicht 
löslich in Alkohol, ziemlich schwer in Äther, Benzol, sehr wenig in Ligroin und Wasser. 

b) Niedrigschmelzende Form. B. s. o. — Farblose Prismen mit Krystallbenzol (?) 
(aus Benzol). Schmilzt, bei 85° getrocknet, bei 140—141°; sehr hygroskopisch (Rabe, 
A. 360, 285). 

5. 1.2.7.7-Tetramethyl-bicyclo-fl.2.2J-heptanol-(2J- H 2 C-C(CH 3 )- C(OH) • CH 3 
on-(3), 2-Methyl-camphanol-(2)-on-(3) C^H^C^, s. I n/CH ) I 
nebenstehende Formel. Sterisch dem d-Campher entsprechende | ^ als | 

Form. H,C-CH CO 



2 ) Nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches 2 , ^ s ^ , 
[1. I. 1910] haben Bkedt, Goeb (J.pr. [2] 101, 273) für diese Verbindung C(CH. 3 ):, 
die nebenstehende Konstitutionsformel nachgewiesen. ~I PH— pw 

*) Zur Konstitution vgl. die nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches 
1. I. 1910] erschienene Arbeit von v. Braun (B. 43, 1500). 
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,C(OH)-CH3 
Oxime C u H 19 2 N = C 8 H 14 <' i . Von den vier möglichen stereoisomeren Oximen 

dieser Konstitution sind drei, bezeichnet als et-, ß- und y-Form, dargestellt; über deren Kon- 
figuration vgl. Förster, Soc. 87, 236. — Ein Gemisch der 3 Formen (et-, ß- und y-Oxim) 
entsteht aus 20 g gewöhnlichem a-Isonitrosocampher (Bd. VII, S. 584) bei Einw. von Methyl- 
magnesinmjodid (aus 50 g CH 3 I und 7,2 g Mg) in Äther; schüttelt man nach Zersetzung des 
Reaktionsgemisches durch, kalte verd. Säure die äther. Lösung mit Kalilauge aus, so gehen 
ß- und y-Oxim in die alkal. Lösung, das a-Oxim bleibt im Äther (F.). Bei Einw. eines großen 
Überschusses vonCH 3 MgI auf gewöhnlichen a-Isonitrosocampher entstehen nur ß- undy-Oxinu 

a-Oxim C u H 19 2 N, s. nebenstehende Formel. B. s. o. — Blätter ,0(011) CH a 

(aus Petroläther). F: 178°. [a] D : +84,2° (0.5890 g in 25 cem Chloro- C 8 H 14 / i 
form). Geht beim Stehen der Lösung in Chloroform in das y-Oxim ' . 

über. Beim Kochen mit 10%iger Schwefelsäure entsteht das innere OH 

Anhydrid C u H 17 ON (Syst. No. 4193). Leicht löslich in 10%ig er Kalilauge; die Lösung liefert- 
beim Kochen kein Anhydrid. 

0-Oxim C 11 H 1? 2 N, s. nebenstehende Formel. B. s. o. - F: 183°. C(OH) CH a 

Leicht löslich in siedendem Petroläther. [a] n ; +67,8° (0,5224 g in n jj / I QH 
25 cem Chloroform) ; die Drehung verändert sich nicht beim Stehen der 8 14 \ | . 
Lösung im Licht. — Geht beim Erhitzen auf dem Wasserbad in die C:N 

y-Form über. Bei 1-stdg. Stehen mit 10%iger Schwefelsäure oder beim Kochen mit 
10°/ iger Kalilauge entsteht das Anhydrid CyH^ON. 

y-Oxim C u H J9 2 N, s. nebenstehende Formel. B. Aus gewöhn- ,C(OH) ■ CH a 

lichem a-Isonitrosocampher s. o. Entsteht frei von den Stereoisomeren n ti / I njr 
durchEinw von CH 3 MgI auf beständigen a-Isonitrosocampher (Bd. VII, 8 14 \ | . 
S. 583) in Äther. Aus der ß-Fotm durch Erhitzen auf dem Wasser- XJ:N 

bad, aus der a-Form schon beim Stehen der Lösung in Chloroform. — Nadeln (aus Ligroin)* 
F: 187°. lg löst sich in ca. 600 cem siedendem Ligroin (Kp: 60—80°); unlöslich in kaltem 
Ligroin. [a] D : +45,0° (0,3240 g in 25 com Chloroform). — Verändert sich nicht bei 100°. 
Beim Erwärmen mit 1 %ig er Schwefelsäure oder beim Kochen mit 1 %iger Kalilauge entsteht 
das Anhydrid C u H 17 ON. 

6. Oxy-oaco- Verbindung C u H 18 2 aus Carbofenchonon. B. Aus Carbo- 
fenchonon C u H 16 O a (Bd. VII, S. 595) in Eisessiglösung durch Reduktion mit Zinkstaub 
(Wallach, v. Westphalen, A. 315, 277). — Farblose Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 89°. 

9. 1.7.7-Trimethyl-3-[äthylol-(3 t )]-bicyclo-[1.2.2]-heptanon-(2) f 
3 -|Äthy lol-^l-cam phan on-(2), Methy l-| campheryl-(3)|-carbinol, 
3-[a-0xy-äthyl]-campher C 12 H 20 O 2) r/pff , rn 

s. nebenstehende Formel. B. Durch Einw. von ^y M^-O-sJ VvU 
Acetaldehyd auf das Reaktionsprodukt aus a-Brom- C(CH ) 

campher und Magnesium in gekühltem Äther in ge- | , 3 ' 2 

ringer Menge, neben anderen Produkten (Malmgren, H ? C — CH CH • CH(CH„) • OH 

£.36, 2627). - Gelbliches Öl. Kp 75Sj3 : 223-226°. 

10. UJ-Trimethyl-S-Imetho-äthylol-CS^l-bicyclo-tl.a^J-heptanon^), 
3-[MethO'äthylol-(3 1 )]-camphanon-(2),Dimethyl-[campheryl-(3)]-carbinol ) 
3 [a-Oxy-isopropylj- campher C 13 H 22 2 , H 2 C— C(CH 3 )— CO 



C(CH 3 ) 



s. nebenstehende Formel. B. Durch Einw. von 
Aceton auf das Reaktionsprodukt aus ct-Brom-cam- 

pher und Magnesium in gekühltem Äther, neben jr ^ /itt /itt ri/nti \ nxr 

anderen Produkten (Malmgren, B. 35, 3911; 36, *i 2 0— U-ti tri • 0(U± 3 ) 2 • U±l 

2630). — Prismenaggregatejaus Ligroin). F: 88°. Siedet bei 210—215° (fast ohne Zers.). 
Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol, Chloroform, schwerer in Ligroin. — Geht durch 
Kochen mit 20%ig er Schwefelsäure oder Erhitzen mit ZnCl 2 auf 100° in 3-Isopropyliden- 
campher (Bd. VII, S. 171) über. 

11. 1.7.7-Trimethyl-3-[3 1 -metho-butylol-(3 1 )J-bicyclo-[1.2.2]-heptanon-(2), 
3-[3 l -Metho-butylol-(3 1 )]-camphanon-(2), Methyl-propyl-[campheryl-(3)j- 
carbinol, 3-[a-0xy-a-me- H 2 C C(CH 3 )— CO 
thyl-butyl]- campher I C{CH } 

U^MocUo, s. nebenst. Formel. i i 

B. Durch Einw. von Methyl- H 2 C— CH CH • C(CH 3 ) (CH 3 • CH 2 ■ CH 3 ) • OH 
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propylketon auf das Reaktionsprodukt aus a-Brom-campher und Magnesium in ge- 
kühltem Äther (Malmgren, B. 36, 2631). — öl. Geht beim Destillieren in 3- [Methyl -propyl- 
methylen]-campher (Bd. VII, S. 172) über. 

12. Oxy-oxo-Verbindung C 20 H36°2 aus Dicampholyl C 20 H 36 O 2 = C 10 H 17 O • 

O l0 H 18 (OH). B. Beim Eintragen von Natriumamalgam in eine Lösung von Dicampholyl 
(Bd. VII, S. 599) in feuchtem Äther ( Gtjeebet, A. eh. [7] 4, 334). — Prismatische Täfelchen 
(aus Alkohol). P: 50°. Sehr leicht löslich in Alkohol Äther und Benzol. — Wird von Cr0 3 
zu Dicampholyl oxydiert. 

Acetat C S2 H 38 3 = CH 3 • CO • • C 20 H 35 O. Nädelchen (aus Alkohol). P : 54° ( Guerbet, 
A.ch. [7] 4, 335). 



c) Oxy-oxo -Verbindungen CnH 2 n-60 2 . 

Nomenklatur der Chinole s. S. 2. Zur Geschichte der Chinole s.: Zincke, B. 34, 253; 
Auwers, B. 35, 443; Bamberger, B. 35, 1429. 

HO • C • CH X 



derivate dieser Verbindung sind als Derivate des desmotropen Cyclopenten-(l)-dions-(3.5) 
in Bd. VII auf S. 570—572 eingeordnet. 



1. Cyclopentadien-(1.3)-ol-(2)-On-(5) C s H 4 2 = u ro /CH. Halogen- 
derivate dieser Verbindung sind als Deri 
in Bd. VII auf S. 570—572 eingeordnet. 

2. Oxy-oxo-Verbindungen C 6 H 6 2 . 

1. Cyclohexadien-(1.3)-ol-(6)-on-(5), o-Chinol C 6 H 6 2 =HC<^g.pg>C<Q H . 


Bezifferung in den von o-Chinol abgeleiteten Namen s. in neben- >^ — j^ jj 
stehender Formel. <C sN/ 

2. Cijclohe3cadien-(l.£)-ol-(H)-on-(3) 9 p-Chinöl, gewöhnlich Chinol schlechthin 
genannt C 6 H 6 2 = OC<^;gg>C<** H . 

TT 

Bezifferung in den von Chinol abgeleiteten Namen s. in nebsn- ^ _ /* 3 \,/ 
stehender Formel (vgl. Bamberger, B. 33, 3624 Anm. 2). ' \L=^/ \f)H 

Verbindung C 7 H 6 7 N 3 K - KO • ON : C<^ ; c^'k^O ■ CH oder 
2 N-C<^^5^"^}>C<q. ch („Dinitromethoxychinolnitrosaures Kalium") 
s. Verbindung von 1.3.5-Trinitro-benzol mit Kaliummethylat, Bd. V, S. 272. 

3. l-Methyl-cyclopentadien-(1.3)-ol-(3)-on-(5) bezw. 1-Methyl-cyclo- 

CH 3 -C CO x CH 3 -C-C(OHL 

pentadien-(J.4)-ol-C5)-on-(3jC a a 6 z = H ^. C / 0H) ^ CH bezw ' H ^ CCK H " 

2.4 - Diehlor-1-mefchyl - eyclopentadien - (1.3) - ol - (3) - on - (5) bezw. 2.4 - Diehlor-1- 

CH,-C— CO x 
methyl-cyclopentadien-(1.4)-ol-(5)-on-(3) C 6 H 4 2 C1 2 = * m ;>CC1 bezw. 

C1C '0(011)' 
OTT -C-rYOlTl 

3 ' ^CCl ist desmotrop mit 2.4-Dichlor-l-methyl-cyclopenten-(l)-dion-(3.5), Bd. VII, 

S. 575. 

3. Oxy-oxo-Verbindungen C 7 H 8 2 . 

1. l-Methyl-cycloheocadien-(1.4:)-ol-(6)-on-(3), 3-Methyl-cfoinol C 7 H 8 2 = 

Uly< ^CH : C(CH 3 p ^^OH- 

Tetrabrom - methylchinitrol aus 2.4.5.6- Tetrabrom -m-kresol C 7 H 3 3 NBr 4 = 

0C <CBr^C(CH r )> C <N? [N ° 2 ist ~°" N0 cder ~ N0 2] s - Bd - VI, S. 384. 
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2. l-Methylol-eyclohexadien-(1.5)-on-(4:) C 7 H 8 2 = OC<J^g : .^>C-CH 2 - OH. 
Methyläther des 2.3.3.5.6-Pentachlor-l-methylol-cyclohexadien-(1.5)-ons-(4) 

C 8 H 6 O a a 5 = OC<oQ : .cQ}>C-CH s -0-CH 8 . B. Man suspendiert Methyl-[2.3.5.6-tetra- 

ehlor-4-o:xy-benzyl]-äther (Bd. VI, S. 898) in Eisessig und leitet Chlor bis zur Sättigung ein 
(Zincke, Wiedebhold, A. 320, 191). — Krystalle (aus Ligroin). F: 70—72°. Leicht löslich 
in den gebräuchlichen Lösungsmitteln, unlöslich in Alkali. — Macht in Eisessiglösung aus 
KI Jod frei. Wird durch Reduktionsmittel in den Methyl-[2.3.5.6-tetrachlor-4-oxy-benzyl]- 
äther zurückgeführt. 

3. l-Methyl-cyclohe3xtdien~(2.4:)-ol-(l)-o'ri-(ß), 2-Methyl-o-chinol C 7 H 8 2 

2.3.4.5-Tetrabrom-l-methyl-cyclohexadien-(2.4)-ol-(l)-on-(6), 3.4.5.6-Tetrabrom- 
2-methyl-o-ehinol C 7 H 4 2 Br 4 = BrC <CBr-CBr^ >C <OH 3 ' Bm Beim Kochen von Tetra- 
brom -methylchinitrol aus 3.4.5.6-Tetrabrom-o-kresol (Bd. VI, S. 363) mit Benzin (Zincke, 
Klostermann,- B. 40, 682). Aus Salpetersäure-Tetrabrom -methylchinitrol (Bd. VI, S. 363) 
beim Kochen mit Benzol (Z., K.). — Gelbe, an der Luft verwitternde Nadeln (aus Benzol 
+ Benzin). F: 135—136°. Leicht löslich in Äther, Benzol, löslich in Alkohol, Eisessig. In 
Alkali unter Zersetzung löslich. — Liefert bei der Reduktion mit Zinnchlorür 3.4.5.6-Tetra- 
brom-o-kresol. Gibt beim Erwärmen mit Eisessig und etwas Schwefelsäure 3.5.6-Tribrom- 

toluchinon BrC<^ r c ^>C • CH 3 (Bd. VII, S. 652). Liefert beim Erhitzen mit Acetylchlorid 

auf 100° ein Ac etat (gelbe Blättchen, F : 110°). Gibt in Eisessiglösung mit Anilin in der Kälte 
3.5.6-Tribrom-4-anilino-2-methyl-o-chinol 0:C 6 Br 3 (CH 3 )(OH)-NH-C 6 H 5 bezw. 0:C 6 HBr 3 
(CH 3 )(OH);N-C 6 H 5 (Syst. No. 1604). 

Tetrabrom-methylchinitrol aus 3.4.5.6-Tetrabrom-o-kresol C 7 H 3 3 NBr 4 = 

BrC <CBr-CB?> C <N0 3 [N ° 2 ist ~ 0N0 cder - N0 2] s. B<*- VI, S. 363. 

4. l-Methyl-cycloJiexadlen-(2.5)-ol-(l)-on~(4:), 4-Methyl-chinol, Tolu- 
chinol C 7 H g 2 = OC <CH-CH> C <OH 3 - R In S erin g er Men § e durch Oxydation von 
p-Kresol mit durch Magnesiumcarbonat neutral gehaltener Sulfomonopersäure bei 100° 
(Bamberger, B. 36, 2030). Aus p-Tolylhydroxylamin und kalter verd. Schwefelsäure (B., 
B. 33, 3615 Anm.; 36, 2031). - Krystalle (aus Ligroin). F: 74-75° (B., B. 36, 2031). - 
Bei der Einw. von Phenylhydrazin entsteht Benzol-azo-p-toluol CH 3 • C 6 H 4 • N : N • C 6 H 5 
( Syst. No. 2096) ; mit Semicarbazid entsteht p-Toluol-azoformamid CH 3 -C 6 H 4 -N:N-CO- 
NH 2 (Syst. No. 2096) (B., B. 35, 1426). 

3.5-Dichlor-l-methyl-cyclohexadien-(2.5)-ol-(l)-on-(4), 2.6-Dichlor-4-methyl- 
ehinol, Dichlortoruchinol C 7 H 6 2 C1 2 = 0C <CC1-CH> C <0H 3- B ' Beim Stehenlassen 
von Dichlor-methylchinitrol aus 2.6-Dichlor-p-kresol (Bd. VI, S. 403) mit Eisessig bei gewöhn- 
licher Temperatur {Zincke, Schneider, Emmerich, A. 328, 298). Man führt 2.6-Dichlor- 
p-kresol in 10°/ iger Eisessiglösung durch Behandlung mit Salpetersäure (D: 1,5) in das 
DieWor-methylchinitrol über und läßt die Mischung stehen (Z., Sch., E.). — Farblose Nadeln 
(aus heißem Benzol + Benzin), Tafeln (aus Benzol). F: 123°. Leicht löslieh in Alkohol, 
Äther, Benzol, Eisessig, schwer in Benzin; löslich in kaustischem, unlöslich in kohlensaurem 
Alkali. — Zersetzt sich bald in alkal. Lösung unter Braunfärbung. Wird durch SnCl 2 zu 
2.6-Dichlor-p-kresol reduziert. 

Aeetat C 9 H g 3 Cl 2 = 0:C 6 H 2 Cl 2 (CH 3 )-0-CO-CH 3 . B. Aus 2.6-Di c hlor-4-methyl-chinol 
mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (Z., Sch., E., A. 328, 299). — Spießige Krystalle 
(aus Benzin). F: 82—84°. Leicht löslich in Alkohol, Benzol und Eisessig, schwerer in Benzin. 

DicbJor-methylchiriitrol aus 2.6-Dichlor-p-kresol C 7 H 5 3 NC1 2 = 

0C <CC1-CH> C <N0 3 [N ° 2 ist -°" N0 oder - NO z] s - Bd - VI, S. 403. 

2.3.5-Trichlor-l-methyl-cyclohexadien-(2.5)-ol-(l)-on-(4), 2.3.6-Triehlor-4-methyl- 
chinol, Triehlortoluchinol C,H S 2 C1 3 = OC<cci-CH> C <OH 3 - R Eeira Stehen ' 
lassen von Trichlor-methylchinitrol aus 2,3.6-Trichlor-p-kresol (Bd. VI, S. 404) mit Eisessig 
BETLSTEIN's Handbuch. 4. Aufl. VIII. " 1 "" ^ 
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bei gewöhnlicher Temperatur (Zincke, Schneider, Emmerich, A. 328, 299). Man führt 
2.3.6-Trichlor-p-kresol in 10%ig e r Eisessiglösung durch Behandlung mit Salpetersäure 
(D: 1,5) in das Chinitrol über und läßt die Mischung stehen (Z., Sch., E.). — Farblose Tafeln 
(aus verd. Methylalkohol), Prismen (aus Benzol + Benzin). F: 89—90°. Leicht löslich 
in Alkohol, Äther, Benzol und Eisessig, schwer in Benzin; löslich in kaustischem (Zers.), un- 
löslich in kohlensaurem Alkali. — Wird durch SnCl a zu 2.3.6-Trichlor-p-kresol reduziert. 

Acetat C 9 H 7 3 C1 3 ^ 0:C 6 Ha 3 (CH 3 )-0-CO'CH 3 . B. Aus 2.3.6-Trichlor-4-methyl- 
chinol mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (Z., Sch., E.,_ A. 328, 300). — Farblose 
Nadeln (aus Benzin). F: 85—86°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol und Eisessig, 
schwerer in Benzin; unlöslich in Alkali. 

Trichlor-methylchinitrol aus 2.3.6-Trichlor-p-kresol C 7 H 4 3 NC1 3 = 
OC <CCl!cH> C <N0 3 [N0 2 ist ~ 0N0 oder ~NO a ] s. Bd. VI, S. 404. 

2.3.5.6-Tetrachlor-l-methyl-cyclohexadien-(2.5)-ol-(l)-on-(4), 2.3.5.6-Tetrachlor- 

4-methyl-chinol, eso-Tetrachlor-toluchinol C 7 H 4 CyDl 4 = OC<^^|:^>C<Qg 3 . B. Man 

übergießt Tetrachlor-methylchinitrol aus 2.3.5.6-Tetrachlor-p-kresol (Bd. VI, S. 405) mit 
10 Tln. Eisessig und läßt unter häufigem Umschütteln (eventuell gelindem Erwärmen) so lange 
stehen, bis Lösung erfolgt ist {Zincke, Schneider, Emmerich, A. 328, 300). Man erhitzt 
1 Tl. rohes 2.3.5.6-Tetrachlor-p-kresol unter Umschütteln mit 15—20 Tln. roher Salpeter- 
säure(D: 1,33-1,35) (Z„ B. 28, 3122; Z., Sch., E.). - Tafeln (aus Eisessig). F: 166°(Z., Sch., 
E.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol und Eisessig, schwerer in Benzin; unlöslich in 
kohlensaurem Alkali (Z., Sch., E.). — Wird durch SnCl 2 zu 2.3.5.6-Tetrachlor-p-kresol 
reduziert (Z.; Z., Sch., E.). Löst sich unter Zersetzung in kaustischem Alkali (Z., Sch., E.). 
Bei längerer Einw. von wäßr. Alkali entsteht 3.5.6-Trichlor-l-methyl-cyclohexadien-(2.5)- 
diol-(1.2)-on-(4) (Syst. No. 769) (Z., Sch., E.). Liefert beim Erhitzen mit 10 Tln. konz. 
Schwefelsäure auf 100° 2.3.5.6.2'.3'.5'.6'-Oktachlor-4.4'-dioxy-diphenylmethan (Bd. VI, S. 996) 
(Z., Hunke, A, 349, 97; vgl. Z., Sch., E.). Bei der Einw. von Anilin in Benzol entsteht 
das 2.5.6-TricMor-3-aniIino-4-methyl-chinol 0:C 6 Cl 3 (CH 3 )(OH)NH-C 6 H 5 bezw. : C 6 HC1 3 (CH 3 ) 
(OH):N-C 6 H 5 (Syst.No. 1604). 

Acetat C 9 H 6 3 C1 4 = O : C 6 C1 4 (CH 3 ) • • CO- CH 3 . B. Aus 2.3.5.6-Tetrachlor-4-methyl- 
chinol, Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (Z., Sch., E., A. 328, 302). — Nadeln oder 
Blättchen (aus Benzin). F: 135°. — SnCl 2 in Essigsäure reduziert zu 2.3.5.6-Tetrachlor- 
p-kresol. 

Tetrachlor-methylchinitrol aus 2.3.5.8 - Tetrachlor -p-kresol C 7 H 3 03NC1 4 = 

0C <CC1-CC1> C <N0 3 tN ° 2 ist -° N0 oder ~ N °2] s. Bd. VI, S. 405. 

2.3.5.6.1 1 -Pentachlor-l-methyl-cyolohexadien-(2.5)-ol-a)-on-(4), 2.3.5.6-Tetra- 

chlor-4-ohlormethyl-cMnol, PentachlortoluchinolC 7 H 3 O a Cl 5 =OC<^};^}>C<^ 2C1 . 

B. Aus 2.3.5.6.4 1 -Pentachlor-p-kresol (Bd. VI, S. 405) beim Erhitzen mit 10 Tln. Salpeter- 
säure (D; 1,4) zum Siedon (Zinckk, Böttcher, A. 349, 102). — Farblose Nadeln. F: 137° 
bis 138°. Ziemlich leicht löslich in Äther, Alkohol, Eisessig, Benzol, ziemlich schwer in Benzin, 
leieht in Alkali. 

Acetat C 9 H 5 3 C1 8 - O : C 6 C1 4 (CH 2 C1) • O • CO • CH 3 . B. Aus 2.3.5.6.4 1 -Pentachlor-4-me- 
thyl-chinol mit Acetylchlorid (Z., B., A. 349, 103). — Farblose Nadeln (aus Benzin). F: 
128°. Leicht löslich in den meisten Lösungsmitteln. 

2.3.5.6-Tetrachlor-l 1 -brom-l-niethyl-cyclohexadieii-{2.5)-ol-(l)-on-{4), 
2.3.5.6 - Tetrachlor - 4 - brommethyl-chinol , eso - Tetrachlor - exo - brom - toluchinol 

C 7 H 3 2 Cl 4 Br - OC<^};^>C<Qg 2Br . B. Durch Erhitzen von 2.3.5.6-Tetrachlor- 

4 1 -brom-p-kresol (Bd. VI, S. 406) mit Salpetersäure (D: 1,4), neben Chloranil (Zincke, Wieder- 
hold, A. 320, 194). — Farblose Nadeln (aus Chloroform + Benzin). Schmilzt bei 163° 
bis 164° (ohne Zers.). Löslich in Benzol und Chloroform, leicht löslich in Äther, Alkohol 
und Eisessig, schwer in Benzin. — Wird durch Reduktionsmittel in 2.3.5.6-Tetrachlor- 
p-kresol übergeführt. Liefert bei der Einw. von Natriumcarbonat in wäßr.-alkoh. Lösung 

/CC1:CCL X) 
die Verbindung OC<^ pri/^xAtr (Syst. No. 2462). Gibt mit Essigsäureanhydrid, 

besser mit Acetylchlorid ein Acetat (S. 19). 
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Acetat C 9 H 5 3 Cl 4 Br = 0:C 6 Cl 4 (CH ä Br)-0-CO-CH 3 . B. Aus 2.3.5.Ö-Tetrachlor-4-brom- 
methyl-chinol und Acetylchlorid (Z., W., A. 320, 196). — Farblose Blättchen (aus verd. 
Essigsäure). F: 143—144°. Leicht löslich in Eisessig und Alkohol. — Liefert bei der Reduk- 
tion 2.3.5. 6-Tetrachlor-p-kresol. 

3.5-Dibrom-l-methyl-cyclohexadien-(2.5)-ol-(l)-on-(4), 2.6-Dibrom-4-methyl- 

chinol, Dibromtoluchinol C 7 H 6 2 Br 2 = OC<V,tj r 'nH^C<Vyrr 3 . B ' Beim Liegen oder 

rascher beim Erwärmen des Dibrom-methylchinitrols aus 2.6-Dibrom-p-kresol (Bd. VI, 
S. 407) an der Luft (Auwees, B. 35, 459) oder beim Behandeln desselben mit 10 Tln. Eis- 
essig bei gewöhnlicher Temperatur (Zincke, Buff, A. 341, 349; vgl. Au.). Beim raschen 
Einleiten nitroser Dämpfe [aus Salpetersäure (D: 1,3) und arseniger Säure] in eine Lösung 
von 5 Tln. 2.6-Dibrom-p-kresol in 15 Tln. Eisessig unter Kühlung (Au.). Man löst 2.6-Di- 
brom-p-kresol in 20 Tln. Eisessig, setzt 1 TL Salpetersäure (D: 1,5) zu und läßt 24—30 Stdn. 
stehen (Z., B.). — Diamantglänzende Prismen und Tafeln (aus Benzol) (Au.); Nadeln (aus 
Benzol + Benzin) (Z., B.). F: 134,5° (Au.), 134—135° (Z.„ B.). Leicht löslich in heißem 
Wasser, Alkohol und Eisessig, schwer in Benzol (Atr.). Ziemlich leicht löslich in verd. Natron- 
lauge unter Verlust eines Atomes Brom (Au.). — Durch Reduktion mit Zinkstaub entsteht 
2.6-Dibrom-p-kresol (Z., B.). HBr sowie PBr 5 erzeugen 2.3.6-Tribrom-p-kresol (Au.). Bei 
der Einw. von konz. Schwefelsäure auf die alkoh. Lösung entsteht 3.5.3'.5'-Tetrabrom-4.4'-di- 
oxy-diphenylmethan (Bd. VI, S. 996) (Z., B.). 

Acetat C B H 8 3 Br 2 = 0:C 6 H 2 Br 2 (CH 3 )-0-CO-CH 3 . B. Bei 1-2-stdg. Kochen von 
2.6-Dibrom-4-methyl-chinol mit Essigsäureanhydrid (Auwees, B. 35, 463). — Rhomben- 
förmige Krystalle. F: 116-117°. 

Dibrom-methylchinitrol aus 2.6-Dibrom-p-kresol C 7 H 5 3 NBr 2 — 

OC< ^CBr-CH> C <NO S [N0 * ist -°' N0 oder -N ^ s - Bd - VI, S. 407. 

3(P)-Chlor-2.5(?)-dibrom-l-methyl-cyclobexadien-(2.5)-ol-(l)-on-(4), 6(P)-Chlor- 
2.5(?)-dibrom-4-methyl-cbinol, Chlordibromtoluehinol C 7 H 6 2 QBr 2 ~ 

OC <CBr- ( CT> C< ^OH 3 (? ^ B - Aus 2 - 3 -6-Tribrom-4-methyl-chinol und alkoh. Salzsäure 
im geschlossenen Rohr bei 100° (Zincke, Buff, A. 341, 347). — Farblose Prismen. F: 134° 
bis 135°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol, Eisessig, weniger in Benzin. Unlöslich 
in Sodalösung, leicht löslich in Alkali. — Liefert durch Reduktion mit SnCl 2 6(?)-Chlor-2.5(?)- 
dibrom-p-kresol (Bd. VI, S. 407). 

Aeetat C 9 H 7 3 ClBr 2 = O : C„HClBr 2 (CH 3 ) • O • CO • CH 3 . B. Aus 6( ?)-Chlor-2.5( ?)-dibrom- 
4-methyl-chinol und Essigsäureanhydrid (Z., B., A. 341, 347). — Nadeln. F: 117°. 

3.6-Dichlor-2.5-dibrom-l-methyl-cyclohexadien-(2.5)-ol-(l)-on-<4), 3.6-Dicblor- 
2.5-dibrom-4-methyl-chinol, Dichlordibromtoluchinol C 7 H 4 2 Cl 2 Br 2 = 

OC <CBr : -CCl> C< -OH 8 - B - Beim Erhitzen Yon 2.3.5.6-Tetrabrom-4-methyl-chinol mit 
alkoh. Salzsäure in geschlossenem Rohr auf 100° (Z,, B., A, 341, 337). Bei der Behandlung 
des Dichlordibrom-methylchinitrols aus 3.6-Dichlor-2.5-dibrom-p-kresol (Bd. VI, S. 407) mit 
Eisessig oder mit alkoh. Salzsäure (Z., B., A. 341, 343, 344). — Tafeln oder Prismen (aus 
50%igem Alkohol oder Benzol). F: 172°. Leicht löslich in Eisessig, Alkohol, ziemlich schwer 
in Benzol und Chloroform. Unlöslich in Soda, leicht löslich in Alkali. — SnCl 2 in Eisessig 
reduziert zu 3.6-Dichlor-2.5-dibrom-p-kre8ol. Beim Stehen mit 10°/ iger Natronlauge erhält 
man 3.6-Dichlor-5-brom-l-methyl-cyclohexadien-(2.5)-diol-(1.2)-on-(4) (Syst. No. 769). Durch 
Äthylmagnesium Jodid in Äther entsteht 3.6-Dichlor-2.5-dibrom-l-methyl-4-äthyl-cyclohexa- 
dien-(2.5)-diol-(1.4) (Bd. VI, S. 758). Mit Anilin in Eisessig erhält man 6-Cblor-2.5-dibrom- 
3-amlino-4-methyl-ehinol 0:C 6 ClBr 2 (CH 3 )(OH)-NH-C 6 H 5 bezw. O: C 6 HClBr 2 (CH,)(OH):N- 
C 6 H 5 (Syst. No. 1604). 

Aeetat C 9 H 6 3 Cl 2 Br 2 ^ 0:C 6 Cl 2 Br 2 (CH 3 )-0 -CO- CH 3 . B. Aus 3.6-Dichlor-2.5-dibrom- 
4-methyl-chinol mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (Z., B., A. 341, 338). — Nadeln 
(aus verd. Eisessig). F: 147°. Leicht löslich in den meisten Lösungsmitteln. 

Dicnlor-dibrom-metnylchinitrol aus 3.6-Dichlor-2.5-dibrom-p-kresol 
C 7 H 3 3 NCl 2 Br 2 = OC<^ : .^>C<^q 3 [N0 2 ist -ONO oder -N0 2 ] s. Bd. VI, S. 407. 

2.3.5-Tribrom-l-methyl-cyclohexadien-(2.5)-ol-(l)-on-(4), 2.3.6-Tribrom-4-methyl- 
chinol, Tribromtoluchinol C 7 H 5 2 Br, = OC<^ : .^>C<q§*. B. Man läßt 1 Tl. 
2.3.6-Tribrom-p-kreeol in 5 Tln. Eisessig mit 1 Tl. konz. Salpetersäure (D: 1,5) stehen, bis 

2* 
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die Lösung goldgelb geworden ist (Zincke, B. 34, 25*>; ./. ?w. [2] 81, 566; Z., Buff, A. 
341, 345). — Farblose Tafeln (aus Benzol + Benzin). F: 128°. Leicht löslich in Alkohol, 
Äther, Eisessig, Benzol. Löslich in Alkali (unter Gelbfärbung und Zers.), unlöslich in Soda. 
— Liefert durch Reduktion 2.3.6-Tribrom-p-kresol. Gibt bei gelindem Erwärmen mit konz. 
Schwefelsäure 2.3.5.2'.3 , .5'-Hexabrom-4.4'-dioxy-diphenylmethan (Bd. VI, S. 997). Durch 
alkoh. Salzsäure erfolgt im geschlossenen Rohr bei 100° Bildung von 6(?)-Chlor-2.5(?)-di- 
brom-4-methyl-chinol. 

Acetat C 9 H,0 3 Br 3 = 0:C 8 HBr 3 (CH 3 )-0-COCH 3 . B. Aus 2.3.6-Tribrom-4-methyI- 
chinol mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (Z., B., A. 341, 345). — Farblose Tafeln 
(aus verd. Eisessig). Leicht löslieh in Alkohol und Eisessig. F: 127—128°. 

Tribrom-methylehinitrol aus 2.3.6-Tribrom-p-kresol C 7 H 4 3 NBr 3 — 

OC <CBr : -CH> C <N0 3 [N ° 2 ist ~ 0N0 oder - NO a] s - Bd - VL s - 408 - 

2.3.5.6-Tetrabrom-l-methyl-cyelohexadien-(2.5)-ol-(l)-on-(4),2.3.5.e-Tetrabrom- 

4-methyl - chinol, eso - Tetrabrom - toluchinol C 7 H 4 2 Br 4 = OC<^;§^>C<^ 3 . 

B. Beim Kochen von 1 Tl. 2.3.5. 6-Tetrabrom-p-kresol mit 12—20 Tln. roher Salpetersäure 
(D: 1,33-1,35) (Zincke, B. 34, 255; Z„ Buff, A. 341, 330). Beim Stehen des Tetra- 
brom-methylchinitrols aus 2.3.5.6-Tetrabrom-p-kresol (Bd. VI, S. 409) mit 10—15 Tln. Eis- 
essig (Z., B.). — Tafeln (aus verd. Eisessig). F: 205° (Z.; Z., B.). Leicht löslich in Alkohol, 
Eisessig, ziemlich leicht in Äther, schwer in Benzol (Z., B.). Löslich in Alkali, unlöslich in 
Soda (Z.; Z., B.). — SnCl 2 reduziert zu 2.3.5.6-Tetrabrom-p-kresol (Z., B.). Beim Erhitzen 
mit Brom im geschlossenen Rohr auf 100° erhält man 2.3.5.6.4 1 -Pentabrom-p-kresol (Bd. VI, 
S. 410) (Z., B.). Bei der Einw. von 10%iger Natronlauge in Gegenwart von etwas Alkohol 
wird 3.5.6-Tribrom-l-methyl-cyclohexadien-(2.5)-diol-(1.2)-on-(4) (Syst. No. 769) gebildet (Z., 
B.). Beim Erhitzen mit alkoh. Salzsäure im geschlossenen Rohr auf 100° (Z., B., A. 341, 
337) entsteht 3.6-Dichlor-2.5-dibrom-4-methyl-chinol (Z., B.). Beim Erwärmen mit konz. 
Schwefelsäure im Wasserbade erhält man 2.3.5.6.2'.3'.5'.6'-Oktabrom-4.4'-dioxy-diphenyl- 
methan (Bd. VI, S. 997) und Formaldehyd (Z„ B.). 2.3.5.6-Tetrabrom-4-methyl-chinol 
läßt sich mit Äthylmagnesiumjodid in Äther in 2.3.5.6-Tetrabrom-l-methyl-4-äthyl-cyclo- 
hexadien-(2.5)-diol-(1.4) (Bd. VI, S. 758) überführen (Z., B.). Liefert in Eisessiglösung mit 
Anilin 2.5.6-Tribrom-3-anüino-4-methyl-chinol 0:C 6 Br 3 (CH 3 )(OH)-NHC 6 H 5 bezw. : C 6 HBr 3 
(CH 3 )(OH):N-C 6 H 5 (Syst.No. 1604) (Z., B.). 

Acetat C 9 H 6 3 Br 4 = 0:C 6 Br 4 (CH 3 )-0-CO-CH 3 . B. Aus 2.3.5.6-Tetrabrom-4-methyl- 
chinol mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (Zincke, B. 34, 256; Z., Bttff, A. 341, 
331). — Weiße Nadeln (aus verd. Eisessig). F: 175—176°. Leicht löslich in Benzol, Eisessig, 
ziemlich schwer in Alkohol. — Zinnchlorür reduziert zu 2.3.5.6-Tetrabrom-p-kresol. 

Tetrabrom-methylcbinitrol aus 2.3.5.6-Tetrabrom-p-kresol C 7 H 3 3 NBr 4 — 

OC <CBr-CBr> C <NO S [N ° 2 ist -° N0 oder -^°2\ «■ Bd. VI, S. 409. 

l 1 -Chlor-2.3.5.6-tetrabrom-l-methyl-eyelohexadien-(2.5)-ol-(l)-on-(4), 
2.3.5.6 - Tetrabrom - 4 - ehlormethyl - chinol, exo - Chlor - eso - tetrabrom - toluchinol 

C 7 H 3 2 ClBr 4 = OC<^;^>C<^ 2C1 . B. Beim Erhitzen von 4 1 -Chlor-2.3.5.6-tetra- 

brom-p-kresol (Bd. VI, S. 410) mit 10 Tln. Salpetersäure (Zincke, Böttcher, A. 343, 
130). — Gelbliche Nadeln (aus Benzin + Benzol). F: 175—176°. Ziemlich leicht löslich 
in den meisten Lösungsmitteln. — Geht durch Reduktion in 2.3.5.6-Tetrabrom-p-kresol 
über. Durch Einw. von wäßr. Alkali oder Behandlung der alkoh. Lösung mit Soda entsteht 

/CBr:CBr x .CH, 
die Verbindung OCX' ^ >C< i (Syst. No. 2462). Mit Anilin erhält man das Anilid 

x OBr:OBr / x O 
0:C 6 Br 3 (CH 2 Cl)(OH)-NH-C 6 H 5 bezw. 0:C 6 HBr 3 (CH 2 Cl)(OH):N-C 6 H 5 (Syst. No. 1604). 

Acetat C 9 H 5 3 ClBr 4 = : C 6 Br 4 (CH 2 Cl) • • CO ■ CH 3 . B. Aus 2.3.5.6-Tetrabrom-4- 
chlormethyl-chiriol und Acetylchlorid (Zincke, Böttchek, A, 343, 130). — Nadeln (aus 
Benzin). F: 154 — 155°. Leicht löslich in Benzol. 

2.3.5.6,l 1 -Pentabrom-l-methyl-cyclohexadien-(2.5)-ol-(l)-on-(4), 2.3.5.6-Tetra- 
brom-4-brommethyl-ehinol, Pentabromtoluchinol C 7 H 3 2 Br 5 = 

OC <CBricBr> C <OH 2Br - R 2 -3-5.6.4 1 -Pentabrom-p-kr«8ol (Bd. VI, S. 410) wird mit 
Salpetersäure (D: 1,4) so lange gekocht, als noch Stickoxyde entweichen (Zincke, Wieder- 
hold, A. 320, 218). — Säulenförmige Krystalle (aus Benzol); kleine rhomboederartige Kry- 
etalle (aus verd. Essigsäure). F: 195°; löslich in Benzol und Chloroform, leichter löslich in 
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Äther, Alkohol und Eisessig, schwer in Benzin (Z., W.). — Wird durch Reduktionsmittel 
(Zu 4- Salzsäure in ÄtheT) in 2.3.5.6-Tetrabrom-p-kresol übergeführt (Z., W.). Liefert bei der 
Einw. von Alkali oder Behandlung mit Sodalösung in Gegenwart von Alkohol die Verbindung 

PRr'PRr OTT 

0<V " Nc^i 2 ( Syst. No. 2462) (Z., W.). Bei der Einw. von Anilin in der Kälte 

^CBriCBr/ x O k ' V 

erhält man eine Verbindung Ci3H 3 2 NBr 3 (s. bei Anilin, Syst. No. 1598) (Z., Böttcher, 
A. 343, 119). 

Acetat C 9 H 5 3 Br 5 = 0:CeBr 4 (CH 2 Br)-0-CO-CH 3 . B. Aus 2.3.5.6-Tetrabrom-4-brom- 
methyl-chinol und Acetylchlorid oder Acetylbromid (Zincke, Wiedekhold, A. 320, 219). 
— Nadeln (aus verd. Essigsäure). F: 175 — 176°. Leicht löslich in Aceton, Eisessig und 
Alkohol. — Durch Reduktionsmittel entsteht 2.3.5.6-Tetrabrom-p-kresoL 

Verbindung C 8 H 8 7 N 3 K = KO ■ ON : C 6 H 2 ( N0 2 ) 2 ( CH 3 ) • • CH 3 . Vielleicht besitzt das 
Trinitrotoluol-kaliummethyiat, Bd. V, S. 349, diese Konstitution. 

5. l-Methylol-cyclohexadien-(2.5)-on-(4) C 7 H 8 2 = 0C<^ ; ch> C <H H2 ° H - 
Tetrachlor-oxymetbyl-chinitrol aus 2.3.5.6-Tetrachlor-4-oxy-benzylalkohol 

C 7 H 3 4 NC1 4 = OC^^J^^C^q 2 ' 011 [N0 2 ist -ONO oder -N0 2 ] s. Bd. VI, S. 898. 

6. l-Methylal-cyclohexadien-(x.x)-ol-(3) . m-Oxy-dihydrobenzaldehyd 

C 7 H 8 2 -HO-C 6 H 6 -CHO. 

x.x.x.x-Tetrabrom-l-methylal-cycloh.exadien-(x.x)-ol-(3), Tetrabrom-m-oxy-di- 
hydrobenzaldehyd C 7 H 4 O a Br 4 = HO-C 6 H 2 Br 4 -CHO. B. Durch Einw. von 3 Mol.- Gew. 
Brom auf die wäßr. Lösung von 1 Mol. -Gew. m-Oxy-benzyldehyd (Höchster Farbw., D. R. P. 
6$583;Frdl 3, 66). — Nadeln (aus Alkohol). F: 118°. — Zersetzt sich bei höherer Temperatur 
unter Entwicklung von HBr. In Sodalösung mit gelber Farbe löslich. 

4. Oxy-oxo-Verbindungen 8 H 10 2 

1. l-Äthyl-cyclohexadien-(2.5)-ol-(l)-on-{4i), 4-Äthyl-chinol C 8 H lu 2 = 

oc <cS;ct> c <S^ s - 

2.3.5-Tribrom-l-äthyl-cyclohexadien-(2.5)-ol-(l)-on-(4), 2.3.6-Tribrom-4-äthyl- 

cblnol C 8 H 7 O a Br 3 = 0C<^ : .Qg>C<Q 2 g s . B. Man läßt 2.3.5-Tribrom-4-oxy-l-äthyl- 

benzol, in 10 Tln. Eisessig gelöst, mit 2 Tln. Salpetersäure (D: 1,4) 24 Stdn. stehen (Zincke, 
B. 34, 256; Z„ Reinbach, A. 341, 359). — Nadeln (aus Benzol + Benzin). F: 105°. Leicht 
löslich in Alkohol, Benzol, Eisessig. Löslich in Alkali, unlöslich in Soda. — Liefert bei der 
Reduktion 2.3.5-Tribrom-4-oxy-l-äthyl-benzol. 

2.3.5.6-Tetrabrom-l-äthyl-cyclohexadien-(2.5)-ol-(l)-on-(4), 2.3.5.6-Tetrabrom- 

4-äthyl-chinol C 8 H 6 2 Br 4 = oc <CBr-CBr^ C ^oW 5 ' B ' B^m Kochen von 2.3.5.6-Tetra- 
brom-4-oxy-l-äthyl-benzol mit 15—20 Tln. roher Salpetersäure (D: 1,33 — 1,35) (Zincke, 
B. 34, 255; Z., Reinbach, A. 341, 360). - Nadeln (aus Benzol 4- Benzin). F: 139-140° 
(Z., R.). Ziemlich leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol, Eisessig (Z., R.). Unlöslich in 
Soda (Z., R.). Löst sich in heißer verd. Natronlauge unter Bildung eines in kaltem Wasser 
schwer löslichen Natriumsalzes (Z. ; Z., R.). — Durch Behandlung mit Zink und Salzsäure 
in Äther oder durch Erhitzen mit Brom Wasserstoff in Eisessig im geschlossenen Rohr ent- 
steht 2.3.5.6-Tetrabrom-4-oxy-l-äthyl-benzol (Z., R.). Durch Einw. von konz. Schwefelsäure 
entsteht 3.5.6-Tribrom-2-äthyl-benzochinon-(1.4) (Bd. VII, S..655) (2.; Z., R.). Durch Einw. 
von Methylmagnesiumjodid bezw. Äthylmagnesiumjodid in Äther erhält man 2.3.5.6-Tetra- 
brom-l-methyl-4-äthyl-cyclohexadien-(2.5)-diol-(1.4) bezw. 2.3.5.6-Tetrabrom-1.4-diäthyl- 
cyclohexadien-(2.5)-diol-(1.4) (Bd. VI, S. 758) (Z., Btjff, A. 341, 351). 

Acetat doHAB^ = 0:C 6 Br 4 (C 2 H 5 )-0-CO-CH 3 . B. Aus 2.3.5.6-Tetrabrom-4-äthyl- 
chinol mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (Zincke, B. 34, 255; Z., Retnba ch, A. 
341, 361). — Krystalle (aus verd. Eisessig). F: 124°. Ziemlich leicht löslieh in Alkohol 
und Benzol. 

2. 1.2~l>imethyl~cycloheocadien~(2.ö)-ol-(l)-on~(4i) , 3.4-Dimethyl-chinol, 

o-XylocMnol C 8 H 10 O 3 = OCkC^IJfPn^^OH.'- B ' Li geringer Menge durch Einw. 
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von Methylmagnesium Jodid auf Toluchinon und Zersetzung des Reaktionsproduktes mit 
Wasser (Bamberger, Blangey, B. 38, 1626). — Liefert bei der Einw. von p-Nitro-phenyl- 
hydrazin 4'-Nitro-3.4-dimethyl-azobenzol (Syst. No. 2098). 

8,5.6-Tribrom-1.2-dimethyl-cyclohexadien-(2.5)-ol-(l)-on-(4), 2.5.6-Tribrom-3.4-di- 

methyl-chinol, eso-Tribrom-o-xylocbinol C 8 H 7 O a Br 3 = OC<^^^>C<q^ 3 . 

B. Beim Kochen von Tribrom-dimethylchinitrol aus 2.5.6-Tribrom-asymm.-o-xylenol (Bd. VI, 
S. 482) mit Eisessig (Attwers, Rapp, A. 302, 163). — Prismen (aus Essigsäure). F: 178° 
bis 180° (A., R.). Sehr leicht löslich in Chloroform, ziemlich leicht in Alkohol, Äther, Benzol 
und Eisessig, schwer in Ligroin (A., R.). — Beim Kochen mit Essigsäureanhydrid oder 
Digerieren mit Acetylchlorid entsteht das Acetat des 2.5.6-Tribrom-3.4-dimethyl-cbinols (s. u.), 
beim Kochen mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat 3.5.6-Tribrom-4.2'-diacetoxy-1.2-di- 
methyl-benzol (Bd. VI, S. 910) (A., Broicher, B. 32, 3477). 

Acetat C 10 H 9 O 3 Br 3 = O^C 8 Br 3 (CH 3 ) 2 -0-CO-CH 3 . B. Aus 2.5.6-Tribrom-3.4-dimethyl- 
chinol bei 10-stdg. Kochen mit Acetanhydrid oder beim Digerieren mit Acetylchlorid ( Auwers, 
Broicher, B. 32, 3477). — Prismen (aus Benzol -\- Ligroin), die bei Belichtung in ein Hauf- 
werk kleinerer Krystalle zerfallen. F: 116—117°. Schwer löslich in kaltem Alkohol und 
Petroläther. Riecht eigentümlich, entfernt an Moschus erinnernd. 

Tribrom-dimethylchinitrol aus 3.5.6-Tribrom-4-oxy-1.2-dimethyi-benzol 
C 8 H 6 3 NBr 3 = OC<^| r r i2f ( 5^>C<^Q 3 [N0 2 ist -ONO oder -NO,] s. Bd. VI, S. 482. 

3.5.6.1 1 .2 1 -Pentabrom-1.2-dimetrtyl-cyclohexadien-(2.5)-ol-(l)-on-(4), 2.5.6-Tri- 
brom-3.4-bis-brommethyl-chinol, Pentabrom-o-xylochinol C 8 H 5 2 Br 5 = 

OC <CBr==CB]> C <OH Br - B ' Man erhitzt lg 2.5.6.3 1 .4 1 -Pentabrom-asymm.-o-xylenol 
(Bd. VI, S. 483) mit 3 ccm konz. Salpetersäure, bis die Entwicklung von Stickoxyden nur 
noch gering ist, oder digeriert es mit verd. Salpetersäure (1 : 10) einige Zeit auf dem Wasser - 
bade (Atjwers, Broicher, B. 32, 3484). — Prismen (aus Eisessig). F: 188—190°. Mäßig 
löslich in warmem Alkohol und Eisessig, ziemlich schwer in Benzol. — Liefert bei der Einw. 
von alkoh. Alkali keine einheitliche Verbindung. Beim Kochen mit Acetanhydrid allein 
entsteht S.S.e^/Tetrabrom^.l^öUaxietoxy-l^-cumethyl-benzol (Bd. VI, S. 910), bei Zusatz 
von Natriumacetat dagegen 3.5.6-Tribrom-4.1 1 .2 1 -triacetoxy-1.2-dimethyl-benzol (Bd. VI, 
S. 1115). 

Acetat C ]0 H 7 O 3 Br 5 ^ 0:CeBr 3 (CH 2 Br) 2 -0-CO-CH 3 . B. Aus 2.5.6-Tribrom-3.4-bis- 
brommethyl-chinol durch Digestion mit Acetylchlorid (A., B., B. 32, 3485). — Prismen (aus 
Eisessig). F: 145—146°. Leicht löslich in Chloroform, mäßig in Alkohol, Eisessig und Benzol, 
schwer in Ligroin. 

3. 1.3~Dimet7iyl-cycloIieccadien-(l,4}-ol-(3)-on-((i) t 2.4-Dimethyl-chinol, 

m-Xylochinol C 8 H 10 O 2 = 0C<^5£lcH> C <0H 3 - B% In 8 erin g er Menge durch Oxy- 
dation von asymm. m-Xylenol mit durch MgC0 3 neutral gehaltener Sulfomonopersäure 
(Bamberger, B. 35, 1426; 36, 2032). Durch Kochen von 2.4-Dimethyl-chinol-imid mit 
Wasser (Ba., B. 35, 3890). Man trägt 35 g 2.4-Dimethyl-phenylhydroxylamin (Syst. No. 1935) 
in eine auf 15° abgekühlte Mischung von 17,5 g konz. Schwefelsäure und 350 g Wasser ein 
und läßt diese Mischung in einer C0 2 -Atmosphäre 8— 10 Tage bei 22—25° stehen (Ba., Brady, 
B. 33, 3648; vgl. Ba., Frei, B. 40, 1937 Anm. 1). — Prismen (aus Ligroin). Rhombisch 
(Grubenmanw, B. 33, 3651). F: 73—73,5° (korr.) (Ba., Bra.). Sublimierbar (Ba., F., 
B. 40, 1937 Anm. 1). Kp u : 127—128° (Ba., F.).,. Mit Wasserdampf langsam flüchtig (Ba., 
Bra.). Löslich in Benzol, Alkohol, Aceton und Äther, leicht löslich in kochendem Wasser 
und heißem Ligroin, ziemlich schwer in kaltem Wasser und kaltem Ligroin (Ba., Bra.). In 
Ätzlaugen reichlicher als in Wasser löslich und durch Säuren daraus fällbar (Ba., Bra.). — 
Wird durch Belichten, durch Erwärmen mit verd. Natronlauge oder verd. Schwefelsäure im 
Wasserbade teilweise in 2.5-Dimethyl-hydrochinon umgelagert (Ba., Bra.) Entfärbt sofort 
sodahaltige Permanganatlösung (Ba., Bra.). FeCl 3 erzeugt 2,5-Dimethyl-benzochinon-(1.4) 
(Ba,, Bra,). Durch Reduktionsmittel (Zink + Salmiak, Natriumdisulf it usw.) erfolgt Bildung 
von asymm. m-Xylenol (Ba., Bra.). 2.4-Dimethyl-chinol liefert mit konz. Salzsäure bei 
100° ein Gemisch von 5-Chlor-asymm.-m-xylenol und 6-Chlor-asymm.-m-xylenol (Ba., Reber, 
B. 40, 2268). Gibt mit Hydroxylamin in Methylalkohol das Oxim des 4-Hydroxylamino- 
1.3-dimethyl-cyclohexen-(l)-ol-{3)-ons-(6)(Syst. No. 1938) (Ba., Rudolf, B. 40, 2240). Liefert 
bei Einw. eines Gemisches aus 30 Vol. absol. Äthylalkohol und 1 Vol. konz. Schwefelsäure 
der Hauptsache nach ein Gemisch von 4.6-Dimethyl-resorcin-diäthyläther und 2.5-Dimethyl- 
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hydrochinon-monoäthyläther ; bei Zimmertemperatur überwiegt die Bildung des ersteren. 
bei 100° die des letzteren (Ba., B. 40, 1895, 1899; Ba., F., B. 40, 1937). Diese Reaktion 
verläuft analog, wenn man statt des Äthylalkohols Methylalkohol, Propylalkohol oder n-Butyl- 
alkohol anwendet {Ba. } F., B. 40, 1943, 1945, 1947). Läßt man 2.4-DimethyI-chinol mit 
einem Gemisch von 2 Vol. absol. Alkohol und 1 Vol. konz. Schwefelsäure unter Kühlung 
22 Stdn. stehen, so erhält man 2.5-DimethyI-hydrochinon-monoäthyläther, wenig 2.5-Dimethyl- 
hydrochinon-diäthyläther, eine amorphe Säure C u H la 8 (?) (s. u.), asymm. m-Xylenol, 2.5-Di- 
methyl-hydrochinon, 2.2'-Dioxy-3.5.3'.5'-tetramethyl-diphenyl und in geringer Menge die 
Verbindung C 16 H 16 4 (s. u.) (Ba., B. 40, 1895; Ba., Brun, B. 40, 1949). 2.4-D methyl-chinol 
liefert bei Behandlung mit alkoh. Natriumäthylatlösung und Äthyl Jodid 2.4-Dimethyl- 
chinol-äthyläther neben 2.5-Dimethyl-hydrochinon-diäthyläther (Ba., B. 40, 1916). Gibt 
mit Semicarbazid 2.4-Dimethyl-benzolazoformamid (CH 3 ) 2 C 6 H 3 -N:N*CO-NH 2 (Syst. No. 
2098) (Ba., Bra. ; vgl. Ba., B. 35, 1424). Gibt mit Phenylhydrazin in wäßr.-alkoh. Lösung 
bei Gegenwart von Natriumhydroxyd 4 Phenylhydrazino-1.3-dimethyl-cyclohexen-(l)-ol-(3)- 
on-(6) (Syst. No. 2079), in äther. neutraler Lösung das Bis-phenylhydrazon des 1.3-Dimethyl- 
cyclohexen-(l)-ol-(3)-dions-(4.6) ( Syst. No. 1996), 4-Benzolazo-1.3-dimethyl-benzol (Syst. No. 
2098) und zuweilen in geringer Menge 4.6-Bis-benzolazo-1.3-dimethyl-benzol (Syst. No. 2104) 
(Ba., Reber, B. 40, 2262). 

Die Lösung des 2.4-Dimethyl-chinols in Natronlauge ist in der Kälte schwach citronen- 
gelb, beim Erwärmen gelbbraun; kühlt man ab, so geht die Farbe in Braunrot, später in Violett- 
rot über; die violettrote Lösung wird beim Ansäuern gelb, beim Versetzen mit Alkali wieder 
violettrot (Ba., Bra.). Eine Lösung des 2.4-Dimethyl-chinols gibt nach Zusatz einiger Tropfen 
Salmiaklösung beim Erwärmen mit Zinkstaub deutlich den Geruch des asymm. m-Xylenols 
(Ba., Bra.). 

Hydrat des 2.4-Dimethyl-chinols C 8 H 10 O 2 +H 2 O. B. Beim Krystallisieren des 
2.4-Dimethyl-chinols aus heißem Wasser (Bamberger, Brady, B. 33, 3650). — Prismen. 
Rhombisch (Grubenmann, B. 33, 3650). F: 53—54°. Leicht löslich in heißem Wasser. Geht 
über Schwefelsäure im Vakuum oder beim Umkrystallisieren aus heißem Ligroin in 2.4-Di- 
methyl-chinol über (Ba., Bra.). 

Säure C u H 12 2 (?). B. Bei der Behandlung von 2.4-Dimethyl-chinol mit einem Gemisch 
von 2 Vol. absol. Alkohol und 1 Vol. konz. Schwefelsäure unter Kühlung, neben anderen Pro- 
dukten (Bamberger, Brun, B. 40, 1954). — Dunkelbraunes amorphes Pulver. 

Verbindung C ia H 16 4 . B. Wurde einmal bei Behandlung von 2.4-Dimethyl-chinol mit 
einem Gemisch von 2 Vol. absol. Alkohol und 1 Vol. konz. Schwefelsäure unter Kühlung, 
in geringer Menge, neben anderen Produkten erhalten (Bamberger, Brun, B. 40, 1954). 
— Goldgelbe Nädelchen (aus siedendem Amylalkohol). F: 297—298° (unkorr.). Sublimiert 
beim Erhitzen unter teilweiser Zersetzung. Löslich in siedendem Xylol und Cumol; schwer 
löslich in siedenden Alkohol. Unlöslich in Alkali. 

m-Xylochinol-methyläther C 9 H 12 2 = 0:C 6 H 3 (CH 3 ) 2 -0-CH 3 . B. Aus 2.4-Dimethyl- 
phenylhydroxylamin mit absol. Methylalkohol und etwas rauchender Schwefelsäure, neben 
anderen Produkten (Bamberger, B. 40, 1930). Durch Hydrolyse von 2.4-Dimethyl-chinol- 
methyläther-imid (B.). — Farblose, campher- und pfefferminzartig riechende Prismen (aus 
Petroläther). F: 40—40,5°; für sich, sowie mit Wasserdampf leicht flüchtig (B.). Leicht 
löslich in organischen Lösungsmitteln, ziemlich leicht in Wasser (B.). Entfärbt sodahaltige 
Kaliumperm anganatlösung sofort (B.). Gibt mit Hydroxylamin in absol. Methylalkohol 
das Oxim des Methyläthers des 4-Hydroxylamino-1.3-dimethyl-cyclohexen-(l)-ol-(3)-ons-(6) 
(Syst. No. 1938) (B., Rudolf, B. 40, 2257). Gibt mit einer wäßr. Lösung von salzsaurem 
p-Nitro-phenylhydrazin 4'-Nitro-2.4-dimethyl-azobenzol (B., B. 40, 1932). 

m-Xylochinol-äthyläther C 10 H J4 O 2 = 0:C 6 H 3 (CH 3 ) 2 -p-C 2 H,;. B. Beim Erhitzen 
einer Lösung von 2.4-Dimethyl-chinol in absol. Alkohol mit Äthyljodid und Natriumäthylat 
im Wasserbad, neben anderen Produkten (Bamberger, B. 40, 1916). Durch Hydrolyse von 
2.4-Dimethyl-chinol-äthyläther-imid (B., B. 40, 1922). Bei 3-stdg. Erhitzen von 100 g 
2.4-Dimethyl-phenylhydroxylamin mit 900 ccm Alkohol und 30 ccm konz. Schwefelsäure, 
neben anderen Produkten (B., B. 40, 1911). — Leicht bewegliches, fast farbloses, angenehm 
erfrischend riechendes ÖL Kp 12 : 94—94,5°; mit Wasserdampf flüchtig; DJ?: 0,9957; sehr 
leicht löslich in Alkohol, Äther, Aceton, Chloroform, schwer in Wasser (B., B. 40, 1912). — 
Gibt mit Hydroxylamin das Oxim des Äthyläthers des 4-Hydroxylamino-L3-dimethyl- 
cyelohexen-(l)-ol-(3)-ons-(6) (B., Rudolf, B. 40, 2256). Liefert durch 4-stdg. Kochen mit 
einem Gemisch von 30 Vol. absol. Alkohol und 1 Vol. H 2 S0 4 hauptsächlich 4.6-Diäthoxy- 
1.3-dimethyl-benzol, neben geringen Mengen von 4-Oxy-6-äthoxy-1.3-dimethyl-benzol und 
2.5-Diäthoxy-L4-dimethyIbenzol (B., B. 40, 1895, 1900; B., Frei, B. 40, 1956). Gibt mit 
einer wäßr. Lösung von salzsaurem Semicarbazid 2.4-Dimethyl-benzolazoformamid (B., 
B. 40, 1912). Mit salzsaurem p-Nitro-phenylhydrazin erhält man 4'-Nitro-2.4-dimethyl- 
azobenzol (B., B. 40, 1913). 
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m-Xylochinol-imid C 8 H u ON = HN:C,,H 3 (CH 3 ) 2 -OH. Darst. Man läßt 48 g 2.4-Pi- 
methyl-phenylhydroxylamin 6 Stdn. bei 0° mit einem Gemisch von 25 g konz. Schwefelsäure 
und 500 g Wasser stehen, filtriert alsdann vom ausgeschiedenen 2.4.2'.4'-Tetramethyl-azoxy- 
benzol ( Syst. No. 2207) ab, versetzt mit mehr Schwefelsäure und äthert zwölf mal aus; die 
wäßr. Flüssigkeit wird unter guter Kühlung alkalisiert und dann viermal ausgeäthert; der 
zweite und dritte Extrakt enthalten hauptsächlich das 2.4-DimethyI-chinol-imid. Dasselbe 
wird durch Einleiten von HCl in die äther. Lösung als salzsaures Salz abgeschieden, dessen 
Reinigung durch fraktionierte Fällung aus alkoh. Lösung mittels Äthers erfolgt (Bamberger, 
B. 35, 3890). — Amorphe Flocken. Löst sich beim Kochen mit Wasser unter NH 3 -Entwick- 
lung und Übergang in 2.4-Dimethylchinol. Die Lösung des salzsauren Salzes gibt mit Chlor- 
kalk einen weißen flockigen Niederschlag eines Chlorimids, mit Nitrit entsteht ein Nitrosamin. 
Salzsaures p-Nitro-phenylhydrazin erzeugt in wäßr. Lösung 4'-Nitro-2.4-dimethyl-azobenzol. 

— C 8 H u ON+HCl, Krystallinisches, schwach bräunliches, nur sehr wenig hygroskopisches 
Pulver. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol. 

m-Xylochinol-metbyläther-imid C 9 H 13 ON = HN:C 6 H 3 (CH 3 ) 2 -0-CH 3 . B. Man ver- 
dünnt 15 g rauchende Schwefelsäure (25% S0 3 ) mit konz. Schwefelsäure auf 45 ccm, ver- 
mischt mit 1400 ccm absol. Methylalkohol, trägt unter Eiskühlung 141 g 2.4-Dimethyl- 
phenylhydroxylamin ein und läßt 42 Stdn. stehen (Bambbrger, B. 40, 1928). — Schwach 
gelbliches, leicht bewegliches, etwas stechend und basisch riechendes Öl. Kp 13 : 94—95°. 
Schwer löslich in Wasser, leicht in organischen Solvenzien. — Wird durch Wasser all- 
mählich in der Kälte, rascher beim Erhitzen zu NH 3 und 2.4-Dimethyl-chinol-methyl- 
äther hydrolysiert. Die nämliche Hydrolyse erfolgt beim Erwärmen mit Mineralsäuren. 
Ist nitrosierbar und benzoylierbar. Gibt mit Chlorkalklösung 2.4-Dimethyl-chinol-meihyl- 
äther-chlorimid. 

m-Xylochinol-methyläther-chlorimidC fl H ]2 ONCl = ClN:C 6 H 3 (CH 3 ) 2 -0-CH 3 . B. Aus 
2.4-Dimethyl-chinol-methyläther-imid mit Chlorkalklösung (Bamberger, B. 40, 1929). — 
Farblose, chlorkalkähnlich riechende Prismen (aus warmem Petroläther). F: 62,5—63,5°. 
Leicht mit Wasserdampf flüchtig. Leicht löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln außer 
in Wasser, ziemlich schwer in kaltem, sehr leicht in heißem Petroläther. — Scheidet aus 
Kaliumjodid in essigsaurer Lösung Jod ab. 

m-Xylochinol-äthyläther-imid C 10 H 15 ON = HN:C 6 H 3 (CH 3 ) 2 -0-C 2 H 5 . B. Neben 
anderen Produkten durch Eintragen von 101 g 2.4-Dimethyl-phenylhydroxylamin unter 
Kühlung in ein Gemisch von 1 Liter absol. Alkohol und 30 ccm Schwefelsäure (hergestellt 
durch Verdünnen von 10 g 47%iger rauchender Schwefelsäure mit konz. Schwefelsäure 
auf 30 ccm und 14-stdg. Stehenlassen der Flüssigkeit bei 17° (Bamberger, B. 40, 1920). 

— Schwach gelbliches, etwas stechend und basisch riechendes Öl. Kp u : 98—98,5°. Schwer 
löslich in Wasser, sehr leicht in organischen Lösungsmitteln. Sehr leicht löslich in Mineral - 
säuren; wird bei sofortiger Neutralisation der sauren Lösung unverändert wieder abgeschieden. 

— Wird durch kaltes Wasser langsam, durch heißes Wasser oder warme Mineralsäuren 
rasch, zu 2.4-Dimethyl-chinobäthylätheT und NH 3 hydTolysiert. Gibt in verd. Schwefelsäure 
mit einer Natriumnitritlö.sung unter Kühlung ein unbeständiges, stechend riechendes, durch 
verd. Schwefelsäure augenblicklich zersetzliches Nitrosamin. Liefert mit kalter Chlor - 
kalklösung 2.4-Dimethyl-chinol-methyläther-chlorimid. Gibt mit wäßr. Lösung von p-Nitro- 
phenylhydrazin 4'-Nitro-2.4-dimethyl-azobenzol. 

m-Xylochinol-äthyläther-chlorimid C 10 H I4 ONCl = ClN:C 6 H 3 (CH 3 ) 2 -O-C 2 H 5 . B. Aus 
2.4-Dimethyl-chinol-äthyläther-imid und kalter Chlorkalklösung (Bamberger, B. 40, 1923). 

— Weiße Nadeln oder Prismen von chlorkalkähnlichem Geruch. F: 31,5°. Äußerst rasch 
mit Wasserdampf flüchtig. Sehr wenig löslich in Wasser, leicht in kalten organischen 
Mitteln. — Oxydiert Kaliumjodid in essigsaurer Lösung. 



2.4.5-Tribrom-1.3-dlmethyl-oyelohexadien-{1.4)-ol-{3)-on-(6), 3.5.6-Tribrom-2.4-di- 

methyl-chinol, eso-Tribrom-m-xylochinol C 8 H 7 2 Br 3 = OC<^g r H J: ^^>C<^g 3 . 

B: BeimKochen desTribrom-dimethylchinitrols aus 3.5.6-Tribrom-asymm.-m-xylenol (Bd. VI, 
S. 489) mit Eisessig (Attwers, Rapp, -A. 302, 164). Beim Kochen von 3.5.6-Tribrom-asymm.- 
m-xylenol mit Salpetersäure (D : 1,35— 1.36) (Zincke, 5.34,255). — Prismen (aus mit einigen 
Tropfen Benzol versetztem Ligroin). F: 173 — 174° (A., R.), 176° (Z.). Leicht löslich in Benzol, 
Eisessig, Alkohol und kaltem Äther, sehr wenig in Ligroin (A., R.). Wenig löslich in verd. 
Alkali (Z.). — Wird in essigsaurer Lösung durch HBr erst bei Wasserbadtemperatur zum 
3.5.6-Tribrom-asymm.-m-xylenol reduziert (A., Broicher, B. 32, 3476). Liefert beim Erhitzen 
mit Acetanhydrid und Natriumacetat im geschlossenen Rohr selbst bis auf 170° ausschließlich 
das Acetat (S. 25) (A., B.). 
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Aeetat C 10 H 9 O 3 Br 3 = 0:C 6 Br 3 (CH 3 ) ä -0-C0-CH3. B. Durch Acetylierung von 3.5.6- 
Tribrom -2.4-dimethyl-chinol (Atjwers, Bboicheb, B. 32, 3476; Ziscke, B. 34, 256). — 
F: 129° (Z.). 

Tribrom-dimethylcriinitrol aus 2.5.6-Tribrom-4-oxy-1.3-diniethyl-benzol 
C 8 H 6 3 NBr 3 - OC< C ^^f^>C<^ 3 [N0 2 ist -ONO oder -N0 2 ] s. Bd. VI, S. 489. 

2.4.5.1 1 .3 1 -Pentabrom-1.3-dimetliyl-cyelohexadieii-(L4)-ol-(3)-on-(6), 3.5.6-Tri- 
brom-2.4-bis-brommethyl-chinol, Pentabrom-m-xyloehinol C 8 H 5 2 Br s = 

OC <CBr=-- : CBr> C <OH 2Br - B ' 3-6-6.2 1 .4 1 -Pentabrom-asymm.-m-xylenol (Bd. VI, 
S. 490) wird mit 3—4 Tln. Salpetersäure (D: 1,4) so lange gekocht, als noch rote Dämpfe 
entweichen (Zincke, Triff, A. 320, 229). — Farblose Prismen. F: 182°. Leicht löslich 
in Alkohol, Äther, Eisessig und Benzol, sehr wenig in Benzin. 

Aeetat C i0 H 7 O 3 Br 5 = 0:C 6 Br 3 (CH 2 Br) 2 -0-CO-CH 3 . B. Aus 3.5.6-Tribrom-2.4-bis- 
brommethyl-chinol mit Acetylchlorid oder mit Natriumacetat und Essigsäureanhydrid 
(Z., Tbipp, A. 320, 229). — Nadeln (aus Eisessig). F: 158°. Löslich in Äther, Alkohol und 
Eisessig, schwer in Benzin. 

4. 1.4-X>imethyl-cyclohexadien-(J.4)-ol-(6)-on-(3) , 2.5-Dimethyl-chinol 

Tribrom-dimethylchinitrol aus 3.5.6-Tribrom-2-oxy-1.4-dimethyl-benzol 
C 8 H 6 3 NBr 3 = OC<^ r H ^^>C<^Q [N0 2 ist -O-NO oder -N0 2 ] s. Bd. VI, S. 496. 

5. Oxy-oxo-Verbindungen C 9 H 12 2 . 

1. l.J.4-THmethyl~cyclohexadien-(2.4:)-ol-(2)~on-(e) (?) C 9 H 12 2 = 
CH 3 -0<^g."^7 ( S>C<pg 3 (?) ist desmotrop mit 1.1.4-Trimethyl-cyclohexen-(3)-dion-(2.6) 

(?) CH 8 -C<^.gg>C<gg» (?), Bd. VII, S. 579. 

2. 1.2.4-THmethyl-cycloheocadien~(3.<J)-ol-(2)-on-(5), 2.4.5-Triniethyl- 

Chinol C 9 H 12 2 = °C<^SÄ C ^>C<q^ 3 . B. Bei der Oxydation von Pseudocumenol 

mit Sulfomonopersäurelösung, welche durch Magnesiumcarbonat neutral gehalten wird, 
neben anderen Produkten (Bambeegee, B. 36, 2037). In geringer Menge durch Einw. von 
Methylraagnesiumjodid auf p-Xylochinon (Ba., Blangey, B, 36, 1627). — Nadeln (aus 
Wasser). F: 116—116,5° (korr.) (Ba., Bl.). Leicht löslich in Wasser und Ligroin in der 
Hitze (Ba.). 

3.6-Dibrom-1.2.4-trimethyl-cyclohexadieii-(3.6)-ol-(2)-ou-(5), 3.6-Dibrom- 
2.4.5-trimethyl-ehinol C 9 H 10 O 2 Br 2 = 0C<^g C ) (C { ^ 3 r J > C<q^ 3 . B. Beim Kochen von 

3.6-Dibrom-pseudocumenoI mit mäßig verd. Salpetersäure (1:2) (Zincke, B. 28, 3125; 
Auwers, B. 30, 757). Beim Erhitzen von Dibrom-trimethylchinitrol aus 3.6-Dibrom-pseudo- 
cumenol (Bd. VI, S. 511) mit Eisessig oberhalb 100° (A., B. 30, 747, 757). — Krystalle (aus 
verd. Essigsäure oder aus Ligroin + Benzol). F: 161 — 162° (Z.), 158-159° (A., B. 30, 
757). Unlöslich in Alkali (Z.). — Wird durch Zink und Salzsäure in Äther zu 3.6-Dibrom- 
pseudocumenol reduziert (Ä., Rapp, A. 302, 171). Auch beim Einleiten von Bromwasser- 
stoff in die essigsaure Lösung oder bei Einw. von PBr 5 entsteht 3.6-Dibrom-pseudocumenoI 
(A,, R.). Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die essigsaure Lösung des 3.6-Dibrom- 
2.4.5-trimethyl-chinols in Gegenwart von Chlorzink entsteht 4 1 -Chlor-3.6-dibrom-pseudo- 
cumenol (A., R.). Beim Kochen mit Essigsäureanhydrid entsteht das Aeetat des 3.6-Di- 
brom-2.4.5-trimethyl-chinols (s. u.) (A., R.). Beim Kochen mit Essigsäureanhydrid und 
geschmolzenem Natriumacetat erhält man das Diacetat des 3.6-Dibrom-5.1 1 -dioxy-1.2.4-tri- 
methyl-benzols (A., R.; A., Maas, B. 32, 3446, 3468). 

Aeetat C u H 12 3 Br 2 = 0:C 6 Br 2 (CH 3 ) 3 -0-CO -CH 3 . B. Durch 6-7-stdg. Kochen von 
5 g 3.6-Dibrom-2.4.5-trimethyl-chinol mit 10 g Essigsäureanhydrid und Eingießen der Masse 
in Wasser (Atjwebs, Rapp, A. 302, 167). — Nadeln (aus einem Gemisch von viel Ligroin 
und wenig Benzol). F: 95—96°. Leicht löslieh, ausgenommen in Ligroin, Petroläther und 
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Wasser. Löst sich in wäßr. Alkalien beim Kochen allmählich unter Gelbfärbung. Wird 
beim Erwärmen mit alkoh. Kali tiefrot. 

Dibrom-trimethylchinitrol aus 3.6-Dibrom-pseudocumenol C 9 H 9 3 NBr 2 = 

0C <aCH C )^CBr> C <N0 3 [N ° a ist -° N0 oder ~ N0 2] s - Bd - VI « s - 51L 

3.6.2 1 -Tribrom-1.2.4-trimetbyl-cyclohexadien-(3.6)-ol-(2)-on-(5), 3.6-Dibrom- 
2.5-dimetbyl-4-brornmethyl-chinol C 9 H 9 2 Br 3 = OC<^ r ^ C ) (C ^>C<Q : ^ 2Br . Zur 

Konstitution vgl. Attwers, Sigel, B. 35, 425. — B. Bei 2—3 Minutenlangem Kochen von 10 g 
3.6.4 1 -Tribrom-pseudocumenol (Bd. VI, S. 513) mit einer Mischung von 10 ccm konz. Salpeter- 
säure und 5 ccm Eisessig (A., Ebner, B. 32, 3454), neben 3.6-Dibrom-p-xylochinon (A., S., 
B. 35, 434). Beim Einleiten von N0 2 in eine Lösung von 3.6.4 1 -Tribrom-pseudo-cumenol 
in Benzol unter Kühlung (A., S., B. 35, 434). — Prismen (aus Benzol + Ligroin); Blättchen 
(aus Eisessig). F: 158° (A., E.). Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln, außer in 
Ligroin und Petroläther, unlöslich in wäßr. Alkali (A., E.). — Wird in Eisessiglösung durch 
Zinkstaub zu 3.6-Dibrom-pseudocumenol reduziert (A., E.). Bromwasserstoff wirkt auf 
die essigsaure Lösung erst bei 100° ein (A., E.). Wird von 1 Mol.-Gew. Natriumhydroxyd 
in wäßr.-methvlalkoholischer Lösung (A., E.) sowie von 1 Mol.-Gew. Ag 2 in wäßr. -alkoh. 

y CBr:C(CHA y CH a 
Lösung (A., S.) in die Verbindung OC< }G( i (Syst. No. 2462) umgewandelt. 

6 V ' & ^qCH^rCBr/ ^O 

Überschüssiges Natriumhydroxyd in alkoh. Lösungen erzeugt die l x -Alkyläther des 3.6-Di- 
brom-5.1 1 .2 1 -trioxy-1.2.4-trimethyl-benzols(Bd. VI, S. 1124) (A., B. 32, 3450; A., E.). 3.6-Di- 
brom-2.5-dimethyl-4-brommethyl-chinol wird weder von Methylalkohol bei 170° noch, in 
Benzol gelöst, von Anilin bei Wasserbadtemperatur angegriffen (A., E.). Beim Kochen mit 
Essigsäureanhydrid oder Essigsäureanhydrid und Natriumacetat entsteht 3.6-Dibrom-5.2 1 -di- 
acetoxy-1.2.4-trimethyl-benzol (Bd. VI, S. 937) (A.; A., E.). Beim Digerieren mit Acetyl- 
chlorid im Wasserbad erhält man das Acetat des 3.6-Dibrom-2.4.5-trimethyl-chinols (s. u.) 
(A., E.). Durch Einw. von Acetylbromid bei 100° bildet sich S.ö^-Tribrom-S-acetoxy- 
1.2.4-trimethyl-benzol (Bd. VI, S. 515) (A.; A., E.). 

Acetat C n H u 3 Br 3 = 0:C 6 Br 2 (CH 3 ) 2 (CH 2 Br)-0-CO-CH 3 . B. Bei 7-stdg. Digerieren 
von 3 g 3.6-Dibrom-2.5-dimethyl-4-brommethyl-chinol mit 20 ccm Acetylchlorid im Wasser- 
bad (Attwers, Ebner, B. 32, 3456). — Krystalle (aus Methylalkohol). F: 118—119°. Leicht 
löslich in Eisessig, Benzol, Ligroin und Methylalkohol. — Liefert bei der Reduktion mit 
Zinkstaub und Eisessig 3.6-Dibrom-pseudocumenol. Beim Einleiten von HBr in die siedende 
essigsaure Lösung entsteht 3.6.4 1 -Tribrom-pseudocumenol. Wird von wäßr. Alkali in der 
Kälte nicht angegriffen, ebensowenig von kochendem Methylalkohol. Beim Kochen mit 
Essigsäureanhydrid entsteht S.ß-Dibrom-S^-diacetoxy-l^^-trimethyl-benzol. 

Nitro -trimethylchinitrol aus Pseudoeumenol C , 9 H 10 O 5 N 2 = 

Ub< -C(CH 3 )=CH- >C< --N0 2 S - J5a - Vi ' Ä - ° 1U - 

3. 1.3.S-Trimethyl-cyclohexadlen-(1.4)-ol-(3)-on-(G), 2.4.(i~Ti'iniethyl- 

Chinol C 9 H 12 2 = OC<S^J s J;^>C'r^ 8 . B. Bei der Oxydation von Mesitol in wäßr. 

Suspension mit durch Magnesiumcarbonat neutral gehaltener Sulfomonopersäurelösung, 
neben anderen Produkten (Bamberoer, JB. 36, 2033). Durch Einw. von Wasser oder verd. 
Schwefelsäure auf 2.4.6-Trimethyl-phenylhvdroxylamin, neben anderen Produkten (Bam- 
berger, Ristng, B. 33, 3629, 3636). — Weiße Nadeln (aus Petroläther). F: 45,5—46° 
(B., R.). Mit Wasserdämpfen langsam flüchtig (B., R.). Leicht löslich in heißem Wasser 
und organischen Mitteln außer Petroläther (B., R.). In Alkalilaugen leichter löslich als in 
Wasser (B., R.). — Zersetzt sich bei längerer Belichtung (B., R.). Entfärbt sodahaltige 
Kaliumperm anganatlösung (B., R.). Reduktionsmittel erzeugen Mesitol (B., R.). Wird 
durch Erwärmen mit Alkalien oder Mineralsäuren in 2.3.5 -Trimethyl-hydrochinon umge- 
lagert (B., R.). In konz. Schwefelsäure mit kirschroter Farbe löslich (B., R.). 

2.4-Dibrom-1.3.5-trimethyl-cyclohexadien-(1.4)-ol-(3)-on-(6), 3.5-Bibrom-2.4.6-tri- 

metbyl-chinol C 9 H 10 O 2 Br 2 = OC<^g 3 j;^>C<Q§ 3 . B. Beim Kochen des Dibrom- 

trimethylchinitrols aus 3.5-Dibrom-mesitol (Bd. VI, S. 519) mit Eisessig (Attwers, Rapp, 
A. 302, 167). — Prismen (aus Essigsäure oder Ligroin). F: 132°. Leicht löslich in Alkohol 
und Benzol, mäßig in Eisessig, schwer in Ligroin. — Liefert beim Kochen mit Acetanhydrid 
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oder beim Erhitzen mit Acetanhydrid und Natriumacetat auf höhere Temperatur das Acetat 
(s. u.) (A., Broicher, B. 32, 3475). 

Acetat CuH la 3 Br 2 = 0:C 6 Br a (CH 3 ) 3 -0-CO-CH 3 . B. Aus 3.5-Dibrom-2.4.6-trimethyl- 
chinol durch Kochen mit Acetanhydrid oder durch Erhitzen mit Acetanhydrid und Natrium- 
acetat im geschlossenen Rohr auf höhere Temperatur, vorteilhafter durch 1-stdg. Digestion 
mit überschüssigem Acetylchlorid (Auwbes, Broicher, B. 32, 3475). — Rhomboeder {aus 
Methylalkohol). F: 94—95°. Schwer löslich in kaltem Methyl- und Äthylalkohol sowie 
in Ligroin. 

Dibrom-trimethylchinitrol aus 3.5-Dibrom-mesitol C 9 H 9 3 NBr 2 = 
OC <C(CH3): : CBr> C <N0 3 £ N0 * ist -° N0 oder - N0 *l s - Bd " ^ S - 519 - 

2.4.3 1 -Tribrom-1.3.5-trimetb.yl-eyclohexadien-(1.4)-ol-(3)-on-(6), 3.5-Dibrom- 

2.6-dimethyl-4-brommethyl-cbinol C 9 H 9 2 Br 3 =OC<§^ 3 j;^>C<Qg 2Er . B. Beim 

Kochen von 5 g 3.5.4 1 -Tribrom-mesitol (Bd. VI, S. 520) mit 20 ccm konz. Salpetersäure 
(D: 1,4)(Auwers, Broicher, B. 32, 3482). — Prismen (aus Eisessig). F: 145—146°. Leicht 
löslich in Äther, Alkohol und Eisessig, schwer in ligroin, unlöslich in kaltem wäßr. Alkali. 

.C(CH 3 ):CBr x .CH 2 
— Liefert bei vorsichtiger Behandlang mit Alkali die Verbindung OC<_ /^\A 

(Syst. No, 2462). 

Acetat CnHuOgBra = 0:C 6 Br 2 (CH 3 ) 2 {CH 2 Br)-0-CO-CH 3 . B. Beim Digerieren von 
3.5-Dibrom-2.6-dimethyl-4-brommethyI-chinol mit Acetylchlorid im Wasserbad (Auwers, 
Broicher, B. 32, 3482). — Prismen (aus Eisessig). F: 126—127°. 

6. Oxy-oxo-Verbindungen C 10 H l4 O 2 . 

1. l-Methyl-4-i8opropyliden-cyclohexen-(l)-ol-(2)-on-(3), p-Menthadien- 
(1.4{8))-ol-(2)-on-f3) C 10 H 14 O 2 = CH 3 -C<j^^p^>C:C{CH 3 ) 2 ist desmotrop mit 
l-Methyl-4-isopropyliden-cyclohexandion-(2.3), p-Menthen-(4(8))-dion-(2.3), Bd. VII, S. 580. 

Nitrit Q H 13 O 3 N = CH 3 -C<^Q 2 iN() . C ( "pC:C(CH 3 ) 2 . B. Aus Isocampherchinon 

(Bd. VII, S. 581) und Amylnitrit in Alkohol (Manasse, Samuel, B. 35, 3840). — Weißes 
Pulver. F: 142-143° (Zers.). 

2. l-Methyl-4-isopropyliden-cyclohexen-(l)'Ol-(2)-on-(ß),p-Menthadien- 
(1.4{&))-ol-(2)-on-(ß) C 10 H 14 O 2 = CH 3 -C<^ ( ^ H) ;^ 2 >C:C(CH 3 ) 5! ist desmotrop mit 
l-Methyl-4-isopropyIiden-cyclohexandion-(2.6), p-Menthen-(4(8))-dion-(2.6), Bd. VII, S. 580. 

3. l-Methyl-4:-methoätfienyl-cyclohexen-(l)-ol-(2)-on-(ß), p-Menthadien- 

(1.8(9))-ol-(2)-on-(6) C 10 H 14 O 2 = CH 3 -0 ;'££^.^>CH-C(:CH 2 )-CHs ist desmotrop 

mit l-Methyl-4-methoäthenyl-cyclohexandion-(2.6), p-Menthen-(8(9))-dion-(2.6), Bd. VII, 
S. 580. 

4. l-Äthyl-4:-äthylon-cyclohexadien-(1.3)-ol-(3) C 10 H 14 O 2 = 

CH 3 -CO-C<^^ c ^>C-C 2 H s ist desmotrop mit l-Äthyl-4-äthylon-cyclohexen-(l)-on-(3), 
Bd. VII, S. 58l! 

5. 2-Methyl-3-methenol - bicyclo -[1.2.3]- octanon - (4) H 8 C-CH-CH -CH 3 
C 10 H 14 O 2 (s. nebenstehende Formel) ist desmotrop mit 2-Methyl- CH a C:CH-OH 
3-methylal-bicyclo-[1.2.3]-octanon-(4), Bd. VII, S. 581. H c_CJH— CX) 

6. 1.7-IMmethyl-3-methenol-bicyclo -[1.2.2]- hepta- H 2 C— C(CH 3 )— CO 
non-(2), Oscymethylensantenon C 10 H 14 O 2 (s. nebenstehende I pTr/pxr \ [ 
Formel) ist desmotrop mit 1.7-Dimethyl-3-methylal-bicyclo-[1.2.2]- j V 3 i 
heptanon-(2), Formylsantenon, Bd. VII, S. 581. H 2 C-CH C:CH-OH 
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7. Oxy-oxo-Verbindungen C u H 16 2 . 

1 . 5-JHethy l-2-niethoäthenyl»l-methenol-cyclohexanon'-(6), O&ymethylen- 

dihydrocarvon C u H 16 2 = CHa-HCk^^f^T^g^Qg-^CH-qCHaJiCHj ist desmotrop 

mit 5-Methyl-2-methoäthenyl-l-methylaI-cyclohexanon-(6), Formyl-dihydrocarvon, Bd. VII, 
S. 590. 

2. 1.2-Dimethyl-3-niethoäthy l-d-methenol-cyclopenten-fJJ-on-fS), Oacy- 

<CH 3 )„CH • HC-C(CH.k 
methyleii-isothujonC„'H.i l ,Q 9 = ^C-CH„ ist desmotrop mit 1.2-Di- 

y J um HOCH:C CO/ 3 l 

methyl-3-methoäthyl-4-methylal-cyclopenten-(I)-on-(5), Formylisothujon, Bd. VII, S. 591. 

3. 4-Methyl-l-methoäthyl-2-rnethenol-bieyclo-[0.1.3j-hexanon-(3) , Oscy- 

OC-C(:CH-OH)-C-CH(CH 3 ) 2 
methylen-thujon C 11 H 16 2 = | ^' | ist desmotrop mit 

CH 3 * HG — CH — CH2 

4-Methyl-l-methoäthyl-2-methylal-bicyclo-[0.1.3]-hexanon-(3), Formylthujon, Bd. VII, S. 591. 

4. d-Methyl-l-methoäthyl-3-methenol-bicyclo-[0.1.3j-heocanon-(2), Oncy- 

HOCH:C-CO-C-CH(CH 3 ) 2 
methylen-ß-dihydroumbellulon C^H^Os = ! _^-" | ist desmo- 

CHg ■ HC — CH — CH 2 
trop mit 4-Methyl-l-methoäthyl-3-methylahbicyclo-[0.1.3]-hexanon-(2), Formyl-ß-dihydro- 
umbellulon, Bd. VII, S. 591. 

5. 1.7.7-Trimethyl-3-methenol-bicyclo-[J.2.2]-hepta- H 2 C— C(CH 3 )-CO 
non-(2), 3-Oxymethylen-campher C u H 16 2 (s. nebenst. I n/njr \ I 
Formel, sterisch dem d-Campher entsprechende Form) ist desmotrop | , ' 3 ^ 2 I 

mit 3-Formyl-d-campher, Bd. VII, S. 591. H 2 C-CH C:CHOH 

3-Methoxymethylen-d-campher C 12 H 18 2 = C 8 H 14 / 1 . B. Aus 3-Oxy- 

C : CH • ■ CH 3 
methylen-campher (Bd. VII, S. 591), Natriumäthylat und Methyljodid in Alkohol oder mit 
Methylalkohol und HCl (Bishop, Claisen, Sinclair, A. 281, 367). Aus 3-Chlormethylen- 
campher (Bd. VII, S. 163) mit Natriummethvlat in Methylalkohol (Bi., C, S.). — Prismen. 
F:40°(Bi.,C, S.). Kp: 262° (Bl, C, S.). Kp 12 : 141°(Brühx, J. pr. [2] 50, 137). DJ'- 1 (flüssig): 
1,0214; DJ 7 ' 3 : 1,0015 (Br., J.pr. [2] 50, 143). n«' 1 : 1,50118; n^' 1 : 1,50513; t£/: 1,52376; 
n"' 3 : 1,49596; n«- 3 : 1,49992; n"' 3 : 1,51814 (Br., J.pr. [2] 50. 143). Dispersion: Br., J. pr. 
[2] 50, 145, 209. — Färbt sich beim Aufbewahren allmählich gelblich (Bi., C, S.). Addiert 
inCCl 4 1 Molekül Brom unter Bildung des [3-Methoxymethylen-campher]-dibromids (Bd. VII, 
S. 595) (Aschan, Brühl, B. 27, 2403). Wird beim Kochen mit methylalkoholischer Kalilauge 
unter Rückbildung von Oxymethylencampher gespalten (Bi., C, S.). 

CO 
3-Äthoxymethylen-d-campher C 13 H 20 O 2 = CgH^ > . B. Aus 3-Oxy- 

x O : Cxi • U • (-j 2 H 5 
methylen-campher mit Natriumäthylat und Äthyljodid in Alkohol (vgl. Claisen, B. 24 Ref., 
86) oder mit Alkohol und Chlorwasserstoff (Bishop, Claisen, Sinclair, A. 281, 366). — 
Farbloses Öl. Kp: 269-270°(Bi., C, S.). Kp 75Ä1 : 268 -269° (korr.); Kp 17 : 147 -148° (Brühl, 
J. pr. [2] 50, 137). D 1 *: 1,007 (Bi., C, S.); Df: 1,0036 (Br.). n£ 9 : 1,50062: ng- 9 : 1,50465; 
VLy 9 : 1,52473 (Br.). — Wird beim Stehen mit rauchender Bromwasserstoffsäure unter Rück- 
bildung von Oxymethylencampher gespalten (Bi„ C, S.). Beim Kochen mit Anilin entsteht 
3-Anilinomethylen-campher (Syst. No. 1604) (Bi., C, S.). 

CO 
3-Phenoxyrnethylen-d-campher C 17 H 20 2 = C 8 H 14 ^ 1 . B. Durch Er- 

"C:CH • 'C 6 H 5 
hitzen von 3-Chlormethylen-campher mit trocknem Kaliumphenolat (Bishop, Claisen, 
Sinclair, A. 281, 370). — Farbloses dickes Öl. Kp : ca. 320° ; Kp 13 : 214—215°. Sehr langsam 
flüchtig mit Wasserdampf. — Wird beim Erwärmen mit alkoh. Kalilauge rasch unter 
Bildung der Kaliumverbindungen des Oxymethylencamphers und des Phenols gespalten. 

,CO 
3-[Benzyloxymethylen]-d-campherC 18 H 22 2 = C 8 H U <^ 1 . B. Aus 

der Natriumverbindung des 3-0xymethylen-d-camphers und Benzylchlorid (Bishop, Claisen, 
Sinclair, A. 281, 368). - Krystallinisch. F: 45-46°. Kp^: 222-224°. 
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Anhydrid des 3-Oxymethylen-d-camphers C 22 H 30 O 3 = 
CO oc 

CySiix ! 0>ö 8 H 14 . B. Aus trocknem Kalium-3-oxymethylen-campher und 

: Cxi ' O ~ CJA '. \j 
3-Chlormethylen-campher beim Erhitzen (Bishop, Claisen, Sinclair, .4.281, 364). — Tafeln 
(ans Methylalkohol). Monoklin sphenoidisch (Arzrttni, A. 281, 365; vgl. Groth, Gh. Kr. 
3, 701). F: 188—189°. — Wird durch Kochen mit alkoh. Kali rasch in 3-Oxymethylen- 
campher übergeführt. 

CO 
3-Acetoxymethylen-d-campher C 13 H 18 3 = C 8 H 14 / i . B. Aus3-Oxy- 

x O : \jti- ' U • CO ■ O-H3 
methylen-campher mit Essigsäureanhydrid bei 150° im geschlossenen Rohr (Bishop, Claisen, 
Sinclaie, A. 281, 371) oder mit Acetylchlorid beim Kochen unter Rückfluß (Michael, 
Murphy, A. 363, 101). - Krystalle (aus Petroläther). F: 63-64°. Kp: 290-293° (korr.); 
Kp 26 : 175-177° (B., C, S.). 

[3-Oxymethylen-d-camprier] -O -essigsäure-methylester, [d-Campheryliden-(3)- 
methoxy]-essigsäure-methylester („Camphof ormylessigsaure-methylester") 

,C0 
CJLmO, = C q H 1d < 1 . B. Man führt 40 g 3-Oxymethylen-campher 

u so 4 s »\ C . C H-0-CH 2 -C0 2 -CH 3 J y * 

in 200 ccm Toluol durch Erhitzen mit 4,7 g Natrium in das Natriumsalz über, gibt 35 g Brom- 
essigsäure- methylester zu und erhitzt noch V-j z Tage (Weimann, A. eh. [8] 10, 388). — Weiße, 
bitter schmeckende Krystalle (aus Petroläther). F: 91° (MAQUENNEScher Block), [a] u : 
+ 156° 32,72'. 

[3-Oxymethylen-d-campher]-0-essigsäure-äthylester, [d-Campheryliden-(3)- 
methoxyj-essigsäure-äthylester („Camphof ormyl essigsäur e-äthylester") C 15 H 22 4 

CO 
= CAi^S 1 . B. Aus der Natriumverbindung des 3-Oxymethylen- 

^C : CH • O ■ CHg ■ C0 2 * C2M5 
camphers und Bromessigsäure-äthylester in heißem Toluol (W., A. eh. [8] 10, 384). — 
Weiße, bitter schmeckende Krystalle (aus Petroläther). F: 56° (MAQUENNEscher Block). 
[a]j> : + 148° 15,65'. — Wird durch Wasser unter Druck bei 150°, durch verd. Alkalilaugen 
sowie verd. Säuren in 3-Oxymethylen-campher und Glykolsäure zerlegt. 

[3-Oxymethylen-d-campher] -O-a-propionsäure-methylester , a-[d-Camphery- 
liden-(3)-methoxy] -propionsäure-methylester („Camphof ormyl-a-propionsäure- 

methylester") C 15 H 22 4 = C.H«^ () ^^ ^ ^ B. Durch Kochen von 

Natrium- 3 -oxymethylen-campher mit a-Brom-propionsäure-methylester in Toluol (W., 
A. eh. [8] 10, 390). - Weiße Krystalle (aus Petroläther oder Methylalkohol). F: 71,5°. [a] D : 
+ 148° 10,92'. — Wird durch Wasser unter Druck bei 150° in 3- Oxymethylen-campher und 
inaktive Milchsäure zerlegt. 

[3 - Oxymethylen-d-campher] -O-a- Propionsäure - äthylester, a-[d-Camphery- 
liden-(3)-methoxy]-propionsäure-äthylester („Camphof ormyl- a-propionsäure- 

CO 
äthylester") C 16 H a4 4 = (tfl»/^ <Q ^^ .^.^ B. Durch Erhitzen von 

Natrium-3-oxymethylen-campher mit a-Brom-propionsäure-äthylester in Toluol (W., A.ch. 
[8] 10, 393). - Gelbes Öl. Kp 20 : 205-215°. D°: 1,078. [a] D : + 122° 34'. 

8. Oxy-oxo-Verbindungen C 12 H 1& 2 . 

1. 1.1.3-Triäthyl-cycloheocadien-(2.4:)-ol-(2)-on-(i>) C 12 H 1S 2 = 
HC <CH- H ~ :C ^C0> G <C 2 H 5 ist desmotro P mit l.l-3-Triäthyl-cyclohesen-(4)-dion-(2.6), 
Bd. VII, S. 596. 

Äthyläther C 14 H 22 2 = 0:C 6 H 2 (C 2 H 5 ) 3 -0-C 2 H 5 . B. Bei mehrstündigem und wieder- 
holtem Kochen einer alkoh. Lösung von Resorcin mit einem großen Überschuß von KOH 
und C 2 H 5 I (Herzig, Zeisel, M. 11, 298, 306). - Hellgelbes, dickliches Öl. Kp 14 : 160-165°; 
Kp 20 : 164—169°. Mischbar mit Alkohol, Äther, Eisessig, Chloroform, Schwefelkohlenstoff. 
— Bei 2-stdg. Kochen mit 20%iger Salzsäure entsteht „Triäthylresorcin" (Bd. VlI, S. 596). 

Acetat C^Hj^ — 0:C 6 H 2 (C 2 H 5 ) 3 '0-C0-CH 3 . B. Aus „Triäthylresorcin", Essigsäure- 
anhydrid und Natriumacetat (H., Z., M . 11, 309). — Krystalle (aus Petroläther). Monoklin 
prismatisch (Köchlin, M. 11, 309; vgl. Qroth, Gh. Kr. 4, 755; 5, VI). F: 63-65°. 
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2. 3-[a-Oxy-äthyliden]-campher C 12 H 18 2 H 2 C-C(CH 3 )-CO 
(s. nebenstehende Formel) ist desmotrop mit 3-Acetyl- I C(CH 3 ) 2 
campher, Bd. VII, S. 596. * H 2 C-CH C:C(OH)-CH 3 

9. Oxy-oxo-Verbindungen C 13 H 20 O 2 . 

1. är-Methyl-1.1.3-triäthyl-cycloheocadien-(2.d)-ol-(2)-on-(6) C 13 H 2() O a = 

CH 3 -C<S§^ 5 2i C<0 ( S>C<^ 2 g 5 ist desmotrop mit 4-Methyl-1.1.3-triäthyl-oyclohexen-(4)- 

dion-(2.6), Bd. VII, S. 597. 

Äthyläther dsH^O, = 0:C 6 H(CH 3 )(C a H 5 ) 3 -0-C 2 H s . B. ..Beim Kochen einer alkoh. 
Lösung von Orcin mit einem großen Überschuß von KOH und Äthyljodid (Herzig, Zeisel, 
M. 11, 314, 318). — Flüssig. Kp 20 : 175—180°. — Zerfällt beim Kochen mit Salzsäure in 
C 2 H 5 C1 und „Triäthylorcin" (Bd. VII, S. 597). 

Acetat C 15 H 22 3 = ö:C 6 H(CH,KC !S H 5 ) 3 0-CO-CH 3 . B. Beim Kochen von „Tri- 
äthylorcin" mit Essigsäureanhydrid und wasserfreiem Natriumacetat (Herzig, Zeisel, 
M. 11, 321). - Säulen (aus Ligroin). Monoklin (Köchxin, M. 11, 321; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 
760; 5, VI), F: 71-73°. 

2. 9-Methyl-3-methoMhenyl-bicyclo-[1.3.3]- H 2 C-C(OH) — CH 2 
nonanol-(l)-on-(7) C 13 H., O 2 (Formel I). B. Man L CHCH 3 CHC<£5 2 
kocht äquimolekulare Mengen von Dihydrocarvonylacet- i i i ^-'- H -3 

essigester (Formel II) (Syst. No. 1310) und Natrium in H 2 C— CH CH 2 

absol. alkoh. Lösung 40 Stdn., versetzt dann mit w&Br. Kalilauge und erhitzt noch 10 Stdn. 
(Rabe, Weilinger, B. 37, 1670). — Darst. Man kocht eine Lösung von 11,5 g Natrium, 
150 g Acetessigester und 75 g d-Carvon in 550 com qjj . CO ■ CH • C0 2 • C»H 5 

wasserfreiem Alkohol 48 Stdn., fügt 140 g Ätzkali, jj 3 - 

gelöst in 700 ccm Wasser, hinzu, kocht nochmals " CH,-HC<^S?"SS 2 >CH-C<*!5t 
18 Stdn., verdampft den größten Teil des Alkohols, ^CO -CHj-^ ^CH 2 

gießt in viel Wasser, äthert aus und fraktioniert im Vakuum (R., W., B. 30, 228). 
— Dickflüssiges, carvonartig riechendes ÖL Kp 12 „ 15 : 182—183°; Df: 1,0255; n£: 1,4992; 
[et]}?: +18,8° (in 99%igem Alkohol); leicht löslich, außer in Wasser und Ligroin (R., W., 
B. 36, 229). — Entfärbt Permanganat in Gegenwart von Soda (R., W., B. 36, 229). Bei 
der Reduktion mit Natrium und siedendem Alkohol erhält man ein festes und ein flüssiges 
9-Methyl-3-methoäthenyI-bicyclo-[1.3.3]-nonandiol-(1.7) (Bd. VI, S. 758) (R., W., B. 36, 
230, 232). Nimmt 1 Mol. -Gew. Brom additioneil, weiteres Brom unter HBr-Entwicklung 
auf (R., W., B. 36, 229). Verhält sich gegen Phenylisocyanat indifferent (R., W., 
B. 36, 228, 230). 

Acetat C 15 H 22 3 = 0:C 13 H 1B -0-CO-CH 3 . B. Durch 20-stdg. Erhitzen von 9-Methyl- 
3-methoäthenyl-bicyclo-[1.3.3]-nonanol-(l)-on-(7) mit Acetanhydrid auf 135—140° (Rabe, 
Weilinger, B. 36, 230). — Öl. Kp ]5 : 178 — 182° (geringe Zers.). 

3. 3- [a-Oxy-propyliden] -campher C^H^O, H 2C-C(CH 3 )-CO 
(s. nebenstehende Formel) ist desmotrop mit 3-Propionyl- C(CH 3 ) 2 J 

campher, Bd. VII, S. 597. H 2 C-CH C:C(OH)-CH ä -CH, 

CO 
10. S.Ia.Oxy.butylidenl-campherC^A^CÄ,^ c(0H) 0H2 CHj CHa 

ist desmotrop mit 3-Butyryl-campher, Bd. VII, S. 598. 

1J. 3- [a-Oxy-isoamyli den] -campher 15 H 24 O 2 = 

/CO 

^sHi4\ ' rt ist desmotrop mit 3-IsovaleryI-campher, Bd. VII, S. 598. 

^C : C{ OH) • CH 2 • GH (CH 8 ) t 
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d) Oxy-oxo -Verbindungen C n H2n-80 2 . 

1. Oxy-oxo-Verbindungen C 7 H 6 2 . 

1. 2 - Oxy - 1 1 - oxo - 1 - methyl - benzol, 2 - Oxy - benzaldehyd, /6 

o-Oxy-bensaldehyd, Salicylaldehyd (salicylige Säure) C 7 H 6 2 = iö i,CHO 

Diese Stellungsbezeichnung gilt auch für die von „Salicylaldehyd" abgeleiteten I* 2 -OH 

Namen. \ s / 

Vorkommen und Bildung. 

Salicylaldehyd entsteht bei der Destillation der Blüten von Spiraea ulmaria mit Wasser- 
dampf und ist deshalb im Spiräaöl enthalten (Ettling, A. 29, 309; 35, 247; vgl. Pagen- 
stecher, Berzelius' Jahresb. 18, 336; Löwig, Berzelius' Jahresb. 20, 311, sowie Gildem.- 
Hoffm. 2, 566). Bei der Destillation des Krautes und Wurzelstocks von Sp. ulmaria, sowie 
des Krautes verschiedener anderer Spiräa-Arten, wie Sp. digitata, Sp. lobata, Sp. Filipendula 
{Wicke, A. 83, 175; vgl. Gildem.-Hoffm. 2, 567). Salicylaldehyd findet sich im Preßsafte 
der Vogelkirschen zu 20—30 mg im Liter ( Jablin-Gonnet, C. 1903 II, 1132). Entsteht neben 
p-Oxy-benzaldehyd beim Versetzen einer warmen Lösung von Phenol in Natronlauge mit 
Chloroform (Reimer, Tiemann, B. 9, 824; 10, 213). Wird neben p-Oxy-benzaldehyd erhalten, 
wenn man eine Lösung von Phenol mit einer Lösung von p-toluidinsulfonsaurem Natrium 
und von Kaliumdichromat mischt, sofort eine Formaldehydlösung hinzusetzt, über Nacht 
stehen, im Laufe von 10 Stdn. Salzsäure einfließen läßt und die entstandenen Kondensations- 
produkte der Aldehyde mit p-Toluidinsulfonsäure durch Säure spaltet (Walter, D. R. P. 
118567; G. 19011, 652). Man oxydiert Arylsulfonsäureester des o-Kresols mit Braunstein 
und Schwefelsäure zu den Arylsulfonsäureestern des Salieylaldehyds und verseift diese mit 
konz. Schwefelsäure (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 162322; C. 1905 II, 726). Aus Sali- 
genin (Bd. VI, S. 891) durch Luft in Gegenwart von Platinmohr bei gewöhnlicher Temperatur 
(Piria, A. 56, 42) oder beim Überleiten im Gemisch mit Luft über eine glühende Platinspirale 
(Trillat, Bl. [3] 29, 45), ferner durch Oxydation mit Cr0 3 , K 2 Cr 2 7 + H 2 SO i oder Silberoxyd 
in der Wärme (Piria, A. 58, 42). Bei der Oxydation von Salicin mit K 2 Cr 2 7 und Schwefel- 
säure (Piria, A. 30, 153; Ettling, A. 35, 258; H. Schiff, A. 150, 193 Anm.; A. 210, 115 
Anm.). Findet sich in älteren Präparaten von Zimtaldehyd, infolge partieller Autoxydation 
desselben (Erlenmeyer jun., B. 38, 2342 Anm.). Entsteht neben vielen anderen Produkten 
bei der trocknen Destillation von Chinasäure (Wöhler, A. 51, 146). Durch Reduktion von 
Natriumsalicylat in Gegenwart von Borsäure mit Natriumamalgam (Weil, B. 41, 4147; 
D. R. P. 196239; C. 19081, 1504) oder auf elektrolytischem Wege unter Benutzung einer 
Quecksilberkathode (Weil, Mettler, B. 41, 4150). 

Darstellung. 

Zu einer Lösung von 25 g Phenol und 80 g Ätznatron in 80 g Wasser läßt man unter 
häufigerem Schütteln im Lauf von iy a — 2 Stunden in 3 Portionen 60 g Chloroform fließen, 
die Temperatur stets auf 65—70° haltend. Man treibt das überschüssige Chloroform ab, 
säuert mit verdünnter Schwefelsäure an, destilliert den Salicylaldehyd mit Wasserdampf über 
und reinigt ihn in Form der Disulfitverbindung, die dann durch verd. Schwefelsäure zerlegt 
wird (Gattermann, Die Praxis des organischen Chemikers, 12. Aufl. [Leipzig 1914], S. 318). 
Ausführung dieses Verfahrens im großen: Knoll, Synthetische und isolierte Riechstoffe 
[Halle 1908], S. 71. Man erwärmt langsam 500 Tle. Benzolsulfonsäure-o-kresylester mit 
800 Tln. 70—80 %iger Schwefelsäure und 300 Tln. Braunstem unter gutem Rühren und erhitzt 
4—5 Stdn. im kochenden Wasserbade; dann fügt man 900 Tle. Wasser hinzu, trennt das 
ölige Reaktionsprodukt ab und entzieht ihm durch verd. Alkalilauge den Benzolsulfonsäure- 
ester der Salicylsäure. Den Benzolsulfonsäureester des Salieylaldehyds bindet man an 
Natriumdisulfit, fällt ihn aus der Lösung seiner Natriumdisulfitverbindung durch Alkalien 
oder Säuren aus und verseift ihn z. B. mit konz. Schwefelsäure (Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R. P. 
162322; C. 1905 II, 726). Isolierung von Salicylaldehyd aus dem Gemisch mit Phenol 
mittels naphthionsauren Bariums: Chem. Fabr. v. Heyden, D. R. P. 124229; C. 1901 II, 903. 

Physikalische Eigenschaften. 

Angenehm würzhaft riechendes Öl. F: —10 bis —11° (Walden, Ph. Ch. 55, 220). 
Kp 760 : 197° (korr.) (Perkin, iSoc. 69, 1200); Kp 760 : 196,70°; Kp 740 : 195,60°; Kp 720 : 194,45° 
(Luginin, C. 1904 II, 436); Kp 753 : 192-193°; Kp M 16 : 89° (Walden, Ph. Ch. 46, 135). Salicyl- 
aldehyd ist mit Wasserdämpfen flüchtig (Piria, A. 30, 156). DJ: 1,1626; Dg: 1,1530; 
Dt: 1,1461 (Perkin, Soc. 69,1200): T> ns : 1,1589 (Eijkman, Bergema, Hbnrard, C. 1905 I, 
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816); D?: 1,1526; DJ: 1,1748 {Waldbs, Ph. Ch. 55, 220); Df: 1,15390 (Waldes, Ph. GL 59, 
395). _ Nicht unbeträchtlich löslich in Wasser; in jedem Verhältnis mischbar mit Alkohol 
und Äther (Piria, A. 30, 155). Wärmetönung beim Lösen in Wasser: Werneb, 3K. 17, 410; 
Beethelot, A. ch. [6] 7, 172. Lösungsvermögen für verschiedene Salze: z. B. Kaliumjodid, 
Triäthylammoniumjodid: Walden, Ph. Gh. 55, 683. Wärmetönung beim Lösen von Tetra- 
äthylammoniumjodid und Tetrapropylammoniumjodid in Salicylaldehyd : Walden, Ph.Ch. 

58, 493. Ionisierungsvermögen : Waldes, Ph. Gh. 54, 152. Kryoskopisches Verhalten in 
Naphthalin: Auwers, B. 28, 2880; Ph. Ch. 18, 605; Auwers, Ortos, Ph. Ch. 21, 349; 
Auwers, Ph. Ch. 30, 305, sowie in anderen organischen Lösungsmitteln: Atjwers, Ph. Ch. 
30, 317. n«: 1,56467; n$: 1,59600; n£: 1,62008 (Lasdolt, Ann. d. Physik 122, 560); n« 3 : 
1,56422 (Eijkmas, Bergema, Henrard, C. 19051, 816); n£: 1,57017 (Waldes, Ph.Ch. 

59, 395). Absorptionsspektrum: Tuck, Soc. 95, 1813. Innere Reibung bei 0° und 25°: 
Walden, Ph.Ch. 55, 220. Verdampfungswärme: Luginin, G. 1904 II, 436. Molekulare 
Verbrennungswärme bei konstantem Druck: 807,3 Cal. {Berthelot, Rivals, J.ch. [7] 7, 
33), 796,6 Cal. (Delefine, Rivals, C. t. 129, 520). Spez. Wärme: Lugisin, C. 1904 II, 436; 
Waldes, Ph.Ch. 58, 488. Magnetische Rotation: Perkin, Soc. 69, 1243. Dielektrizitäts- 
konstante: Drude, Ph.Ch. 23, 308; Walden, Ph.Ch. 46, 176. Elektrische Absorption: 
Drude, Ph. Ch. 23, 308. Elektrocapillare Funktion: Gouy, A. ch. [8] 8, 319. Elektrisches 
Leitvermögen: Waldes, Ph. Ch. 46, 135. Verhält sich gegen Helianthin neutral, gegen 
Phenolphthalein ( Astruc, Murco, C. r. 131, 943 ; Meyer, M . 24, 833) und Wasserblau 
(Poirrierhlau) (Astruc, Murco) aber einbasisch. Verlauf der Leitfähigkeit während der 
Neutralisation („Leitfähigkeitstitration") als Maß der Acidität : Thiel, Roemer, Ph. Ch. 
63, 741. Wärmetönung bei der Neutralisation mit Natronlauge: Werner, 3K. 17, 410; 
Berthelot, A. ch. [6] 7, 172. Salicylaldehyd bildet zwei Reihen Salze, farblose und farbige 
(Chromo-) Salze. Die farblosen entsprechen dem Typus MeO-C 6 H 4 -CHO, die farbigen dem 
Typus 0:C«H 4 :CH-OMe (Hantzsch, B. 39, 3089; vgl. dagegen Kaufemann, B. 40, 843). 
Salicylaldehyd wird aus seiner alkal. Lösung beim längeren Einleiten von C0 2 wieder ab- 
geschieden (Raikow, Momtschilow, Ch. Z. 26, 1239). 

Chemisches V erhalten. 

Einw. der dunkeln . elektrischen Entladung auf Salicylaldehyd in Gegenwart von 
Stickstoff: Berthelot, Cr. 126, 677. 

Oxydation. Salicylaldehyd gibt mit Wasserstoffsuperoxyd in Gegenwart von Eisen- 
ammoniumalaun 2.3-Dioxy-benzaldehyd und wenig Resorcylaldehyd (Sommer, D. R. P. 
155731 ; C. 1904 II, 1631). Gibt bei der Oxydation mit H 2 2 in alkal. Lösung Brenzcatechin 
(Dakin, Am. 42, 486). Zu dem gleichen Produkt führt die Oxydation mit Natriumsuper- 
oxyd und Bariumsuperoxyd in siedendem Wasser, sowie die mit Benzopersäure C 6 H 5 • C0 3 H 
in Natronlauge (Darin). Einw. von KC10 3 -f-HCl auf Salicylaldehyd s. S. 33 unter Halo- 
genierung. Salicylaldehyd wird durch Erhitzen mit überschüssigem Kali zu Salicylsäure 
oxydiert (Piria, A. 30, 165), gibt aber beim Mischen mit überschüssigem, feingepulvertem 
Kali nicht die CANNizzAROsche Reaktion (Raikow, Raschtanow, C. 1902 I, 1213). Liefert 
mit einer natronhaltigen ammoniakalischen Silbernitratlösung Salicylsäure neben geringen 
Mengen von 3-Nitro- und 5-Nitro-2-oxy-benzoesäure {Brunner, Mellet, J. pr. [2] 77, 29). 
Reduziert nicht FEHLisosche Lösung (Tollens, B. 14, 1950). Bei der Einw. des Sonnen- 
lichtes auf ein Gemisch von Salicylaldehyd und Nitrobenzol entsteht Salicylsäure neben viel 
harzigen Produkten (Ciamician, Silber, B. 38, 3821 ; G. 36 II, 201 ; M. A. L. [5] 14 II, 382). 
Oxydation von Salicylaldehyd zu Salicylsäure durch mit NaF versetzte Auszüge von Kalbs- 
leber: Medwedew, C. 18991, 849; 1900 II, 771; Dony, van Duubes, C. 1907 II, 1093. 

Reduktion. Salicylaldehyd geht durch Behandeln mit Natriumamalgam in Saligenin 
über (Reinecke, Beilsteis, A. 128, 179; vgl. Städeler, A. Spl. 7, 164). Erhitzt man eine 
Lösung von Salicylaldehyd in Eisessig mit überschüssigem Zinkstaub 12 Stdn. lebhaft zum 
Sieden, so erhält man die Verbindung nebenstehender Formel ,q 

(Syst. No. 2677) vom Schmelzpunkt 116—117°; erwärmt man f^Y" "" CH f^l 

die Mischung möglichst gleichmäßig auf ca. 100°, so bildet sich [^ 1 CH^. L. ' 

daneben eine diastereoisomere Verbindung vom Schmelzpunkt ^"^ O-^"^—^ 

67—68°; erhitzt man Salicylaldehyd mit Eisessig und Zinkstaub schnell zum Sieden, hält 
die Temperatur längere Zeit auf 120° und destilliert das abgeschiedene Reaktionsprodukt, 
so gewinnt man ein Gemenge, aus dem sich das niedrigschmelzende 2.2'-Dioxy-stilben (Bd. VI, 
S. 1022) isolieren läßt (Harries, B. 24, 3175; vgl. Tiemasn, B. 24, 3171). Bei der elektro- 
lytischen Reduktion des Salicylaldehyds entstehen 9.10-Dioxyphenanthren-dihydrid-(9.10) und 
vielleicht die stereoisomeren Dioxy-hydrobenzoine HOC 6 H 4 -CH(OH)CH(OH)C 6 H 4 -OH 
(Law, Soc. 89, 1517, 1525). 

Halogenierung. Beim Einleiten von Chlor in Salicylaldehyd erhält man 5-Chlor- 
salicylaldehyd ( Piria, A. 30, 169; Löwig, Berzeliui Jahresb. 20, 311; Biltz, Stepf, B. 37, 
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4022), ebenso beim Chlorieren in Eisessiglösung (Bradley, Dains, Am. 14. 295). Behandelt 
man Salicylaldehyd in Eisessig- oder Chloroformlösung auf dem Wasserbade kräftig mit 
trocknein Chlor, so entsteht 3.5-Dichlor-salicylaldehyd (Biltz, Stepe, B. 37, 4027). Salicyl- 
aldehyd liefert beim Chlorieren in warmem, 5% Wasser enthaltendem Eisessig 1.2.4.4.5.6.6- 
Heptachlor-cyclohexen-(l)-on-(3) (Bd. VII, S. 51) (Biltz, B. 37, 4003). Beim Chlorieren 
in einer Essigsäure von höherem Wassergehalt, z. B. in 85 90%iger Essigsäure erhält 
man daneben Chloranil (Biltz, B. 37, 4007). Auch beim Erwärmen von Salicylaldehyd mit 
KC10 3 + Salzsäure entsteht Chloranil (A. W. Hofmann, A. 52, 63). Chlorierung durch 
Sulfurylchlorid s. u. Läßt man auf Salicylaldehyd 1 Mol. -Gew. Brom in Eisessiglösung 
einwirken, so erhält man 5-Brom -salicylaldehyd (Piria, A. 30, 171 ,• Löwig, Ann. d. Physik 46, 
68; Heerlein, Berzelius'' Jahresb. 25, 484). Mit überschüssigem Brom entsteht aus Salicyl- 
aldehyd 3.5-Dibrom-salicylaldehyd (Löwig, Berzelius 1 Jahresb. 20, 313). Mit 2 Mol. -Gew. 
Brom, gelöst in Wasser, gibt Salicylaldehyd 3.5-Dibrom-salicylaldehyd; mit 3 Mol.-Gew. 
Brom, gelöst in Wasser, 2.4.6-Tribrom-phenol; mit großem Überschuß von Bromwasser 
erhält man 2.4.6.6-Tetrabrom-cyclohexadien-(1.4)-on-(3) (Bd. VII, S. 146) (Werner, Bl. 
[2] 46, 277). Bromierung durch PBr 5 s. S. 34. Salicylaldehyd liefert bei der Behandlung 
mit Jod und HgO in alkoh.-wäßr. Lösung hauptsächlich x.x-Dijod-salicvlaldehyd neben wenig 
5- Jod -salicylaldehyd (Seidel, J. pr. [21 57, 205; 59, 114). 

Nitrierung. Beim Kochen von Salicylaldehyd mit 3 Tln. Salpetersäure, die mit dem 
doppelten Vol. Wasser verdünnt ist, entstehen 3- und 5-Nitro-salicylaldehyd (Mazzara, 
G. 6, 460; J. 1876, 488; vgl. Löwig, Berzelius 1 Jahresb. 20, 314; Brigel, A. 135, 169). Die- 
selben Nitrosalicylaldehyde erhält man, wenn man die Nitrierung des Salicylaldehyds in 
Eisessiglösung unter guter Kühlung mit rauchender Salpetersäure vornimmt (v. Miller, 
B. 20, 1928). Salicylaldehyd liefert mit Benzoylnitrat in Tetrachlorkohlenstoff in geringer 
Menge 3-Nitro-salicylaldehyd (Francis, B. 39, 3802). 

Einwirkung anorganischer Schwefelverbindungen. Bei längerem Einleiten 
von H 2 S in eine stark gekühlte Lösung von Salicylaldehyd in alkoh. Salzsäure entsteht 

/SCH-C 6 H 4 -OH 
ö-Tris-thiosalicylaldehyd HO-C 6 H 4 -HC< >S (Syst. No. 2956) (Kopp, A. 277, 

x S-CH-C 6 H 4 -OH 
343). Salicylaldehyd liefert mit alkoh. Schwefelammonium Bis-[2-oxy-benzyl]-disulfid 
(Bd. VI, S. 896) (Manchot, Zahn, A. 345, 322). Behandelt man Salicylaldehyd mit Wasser- 
stoffpersulfid in Gegenwart von ZnCl 2 , so erhält man Dithiosalicylsäure HO*C 8 H 4 -CS-SH 
(Syst. No. 1067) (Bloch, Höhn, D. R. P. 214888; G. 1909 II, 1780). Salicylaldehyd liefert 
mit Natrium- und Kaliumdisulfit die betreffenden Salze der salicylaldehydschwefligen Säure 
HO-C 8 H 4 -CH(OH)-0-S0 2 H (Bertagnini, A. 85, 193; vgl. Dony, van Dutjren, C. 1907 II, 
1092). Salicylaldehyd bildet mit SO a Cl 2 5-Chlor-salicylaldehyd (Peratoner, G. 28 I, 235). 

Einwirkung von Ammoniak, Hydroxylamin, Hydrazin. Bei Behandlung 
von Salicylaldehyd mit gasförmigem Ammoniak entsteht sein Ammoniumsalz (Herzfeld, 
B. 10, 1270); eben dieses bildet sich auch zunächst, wenn man Salicylaldehyd in alkoh. Lösung 
mit Ammoniakwasser versetzt; beim Stehen oder gelindem Erwärmen dieser Flüssigkeit 
erhält manHydrosalicylamid (HO • C 6 H 4 ■ CH : N) 2 CH ■ C 6 H 4 • OH (Ettling, A. 35, 261). Salicyl- 
aldehyd gibt in alkoh. Lösung mit alkal. Hydroxylaminlösung Salicylaldoxim (Lach, B. 16, 
1782). Durch Erhitzen einer alkoh. Lösung von Salicylaldehyd und salzsaurem O-Benzyl- 
hydroxylamin unter Zusatz von NaHC0 3 erhält man Salicylaldoxim-benzyläther (S. 49) 
(Beckmann^ B. 23, 3320). Mit N-Benzyl-hydroxylamin reagiert Salicylaldehyd in alkoh. 
Lösung bei Gegenwart von NaHC0 3 unter Bildung von N-Benzyl-isosalicylaldoxim (Syst. 
No. 4221) (Beckmann, B. 23, 3321). Die Aldehydreaktion mit Benzolsulfhydroxamsäure 
versagt ganz beim Salicylaldehyd in wäßr. -alkal. Lösung (Angeli, Marchetti, R. A. L. 
[5] 17 II, 366; Angeli, Castellana, R. A. L. [5] 181, 221) und gibt sehr schlechte Aus- 
beuten an Salicylhydroxamsäure (Syst. No. 1064) in alkoh. -alkal. Lösung (Angeli, Castel- 
lana, R. A. L. [5] 18 I, 378). Läßt man 1 Mol.-Gew. Salicylaldehyd, gelöst in der 20-fachen 
Menge absol. Alkohol, zu einer Mischung von 1 Mol.-Gew. 50°/ o iger wäßr. Hydrazinhydrat- 
lösung mit dem doppelten Vol. absol. Alkohol zufließen, so erhält man Salicylaldehyd-hydrazon 
(Cajar, B. 31, 2807). Läßt man dagegen eine 50%ig e wäßr. Hydrazinhydratlösung, ver- 
mischt mit etwas absol. Alkohol, zu einer konz. alkoh. Lösung der äquimolekularen Menge 
Salicylaldehyd laufen, so erhält man im wesentlichen Salicylaldazin (Cajar, B. 31, 2807). 
Schüttelt man eine wäßr. Lösung von Hydrazinsulfat mit Salicylaldehyd, so entsteht gleich- 
falls Salicylaldazin (Curtiits, Jay, J. pr. [2] 39, 48). 

Einwirkung anorganischer Phosphorverbindungen. Beim Erhitzen von 
1 Mol.-Gew. Salicylaldehyd mit 1,5 Mol.-Gew. unterphosphoriger Säure in Alkohol, im C0 2 - 
Strome, entsteht bis-[2.a-dioxy-benzyl]-unterphosphorige Säure [HO-C 6 H 4 -CH(OH)] 2 PO- 
OH (S. 53); läßt man auf 1 Mol.-Gew. Salicylaldehyd 4 Mol.-Gew. unterphosphoriger Säure 
einwirken, so erhält man [2.a-dioxybenzyl]-unterphosphorige Säure HO • C 6 H 4 • CH(OH) ■ PHO • 
OH (S. 53) (Ville, Bl. [3] % 207; A. eh. [6] 23, 338). Erwärmt man Salicylaldehyd mit 
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beinahe dem gleichen Vol. PC1 3 auf dem Wasserbade, so entsteht Anhydrodisalicylaldehyd 
C 14 H 1U () 3 (S. 41) (Zwenger, A. Spl. 8, 43). Läßt man Salicylaldehyd auf die gleichmole- 
kulare Menge PC1 5 unter Kühlung tropfen und gießt das Reaktionsprodukt in Wasser, so 
erhält man Phosphorsäure- tris-[2-dichIormethyl-phenylester] (Stuart, Soc. 53, 403). Läßt 
man gleichmolekulare Mengen Salicylaldehyd und PCL, ohne Kühlung aufeinander einwirken 
und schüttelt die erhaltene Flüssigkeit mit Wasser, so erhält man o-Oxy-benzalchlorid (Henry, 
B. 2, 135). Destilliert man die bei der Einw. von PC1 5 in mäßigem Überschuß auf Salicyl- 
aldehyd erhaltene Flüssigkeit, so gewinnt man o-Chlor-benzalchlorid (Henry, B. 2, 136). 
Läßt man auf Salicylaldehyd PBr s bei gewöhnlicher Temperatur einwirken und zersetzt 
das Reaktionsprodukt mit Wasser, so erhält man 5-Brom-salicylaldehyd (Henry, B. 2, 275). 

Sonstige Reaktionen mit anorganischen Verbindungen. Bei 12-jährigem 
Stehen von Salicylaldehyd unter Wasser hatten sich die Verbindungen C 14 H 14 s (,,a-Salyl- 
saure") und C^H^Og (,,/?- Salylsäure") (S. 41) gebildet (Städeler, A. Spl. 7, 164). Beim 
Erhitzen von Salicylaldehyd mit ZnCl 2 in Eisessig erhält man eine Verbindung C 14 H 10 O 3 
(S. 42) (Bourquin, B. 17, 502). Ebendiese entsteht auch durch Behandlung von Salicyl- 
aldehyd mit wasserfreiem FeCl 3 (Nencki, Stöber, B. 30, 1772). In alkal. Lösung gibt 
FeCl 3 mit Salicylaldehyd das Salz Fe(C 7 H 5 2 ) 3 ( Hopfgartner, M. 29, 709). Bei der Destil- 
lation des Kupfersalzes des Salicylaldehyds erhält man Anhydrodisalicylaldehyd und Salicyl- 
säure (Ettling, A. 53, 77). Über Anhydrisierung von Salicylaldehyd zu Anhydrodisalicyl- 
aldehyd s. auch oben bei Einw. von PC1 3 und bei Reaktionen mit organischen Säureehloriden 
S. 36 und 37. Salicylaldehyd liefert mit Gold-, Silber- und Platin- Salzlösungen farbige 
(grünliche Gold-, gelbe Silber- und Platin-) Hydrosole (Garbowski, B. 38, 1220). 

Einwirkung von halogenierten Kohlenwasserstoffen. Durch Erhitzen des 
Natriumsalzes des Salicylaldehyds mit Methyl] odid und Methylalkohol erhält man 2-Methoxy- 
benzaldehyd (Perkin, A. 145, 302); dieser entsteht auch durch Behandeln von Salicylaldehyd 
mit Methyljodid und trocknem Silberoxyd (Irvine, Soc. 79, 669). Beim Erhitzen des Natrium- 
salzes des Salicylaldehyds mitÄthylenbromid im Druckrohr auf 130 — 140° entsteht 2-[/3-Brom- 
äthoxyj-benzaldehyd (Helbig, J. pr. [2] 77, 365). Erwärmt man Salicylaldehyd mit Chloro- 
form und Natronlauge, so erhält man 2- und 4-Oxy-isophthalaldehyd (Syst. No. 776) (Vos- 
winckel, B. 15, 2022). 

Einwirkung von Oxy-Verbindungen und deren Derivaten. Beim Schütteln 
einer Lösung von Salicylaldehyd in verd. Kalilauge mit Dimethylsulfat bildet sich 2-Methoxy- 
benzaldehyd (Baeyer, Villiger, B. 35, 3023; Hell, Hofmann, B. 38, 1676), ebenso bei 
allmählichem Zufügen von Dimethylsulfat und siedender 8°/ iger Natronlauge zu Salicyl- 
aldehyd (Katschalowsky, v. Kostanecki, B. 37, 2347 Anm. 4). Über Farbstoffe, welche 
bei der Kondensation von Salicylaldehyd mit Phenol durch Schwefelsäure entstehen, vgl.: 
Liebermann, Schwarzer, B. 9, 800; Lieb., B, 11, 1436; Trzcinski, B. 16, 2840; Zulkowski, 
M. 5, 111. Mit dem Zinksalz des p-Nitro-benzylmercaptans reagiert Salicylaldehyd in 
mit HCl gesättigtem Alkohol unter Bildung von Salicylal-bis-[4-nitro-benzyl]-mercaptal 
(Schaeffer, Mttrüa, B. 40, 2007). Durch Erhitzen von Salicylaldehyd mit /J-Naphthol 
und Eisessig im Druckrohr auf 190— 200° gewinnt man ms-[2-Oxy-phenyl]-dinaphthopyran 

HO • C 6 H 4 - CH<p 10 §»>0 (Syst. No. 2395) (Rosow, B. 33, 3538). Behandelt man ß-Naphthol 
u 10 n 9 

in alkoh. Lösung mit 2 Mol. -Gew. Salicylaldehyd bei Gegenwart von NH 3 , so erhält man 

das Salicvlaldehyd-Derivat des 2-Oxy-l-[2-oxy-a-amino-benzyl]-naphthalins HO-C 8 H 4 * 

CHtCtoHg-OHJ-NiCH-CeH^OH ( Syst. No. 1869) (Betti, Torricelli, G. 331, 14). Beim 

Erwärmen äquimolekularer Mengen Salicylaldehyd und Resorcin in wäßr. -alkoh. Lösung 

mit H a S0 4 entsteht ein Produkt der Zusammensetzung (C 13 H 10 O 3 )x, aus welchem durch 

Acetylierung zwei Verbindungen (C 19 H 16 6 ) x (S. 42) erhalten werden (Liebermann, Linden- 

batjm, B. 37, 2736). Salicylaldehyd reagiert mit Oxyhydrochinon unter Bildung von 2.6.7-Tri- 

oxy-9-[2-oxv-phenyl]-fhioron (Formell) und 2.3-Dioxy-xanthen q jj -OH 

(Liebermann, Lin., B. 37, 2728, 2734). Behandelt man Salicyl- ; 4 

aldehyd und 2.4-Dimethyl-phloroglucin in Eisessig mit konz. t jjq ^^^-*-'\--''\.{)H 

Salzsäure und zerlegt das ausgeschiedene salzsaure Salz durch n J | II. OH 

Waschen mit Wasser, so erhält man l-Oxy-2.4-dimethyl-f!uoron " ^^^Q^"~--^' 

(Formel II) (Syst. No. 2514) (Weidel, Wenzel, M. 21, 65). 0H 

Dieselbe Verbindung entsteht, wenn man den 1-Methyläther V .-,„ 

des 2.4-Dimethyl-phloroglucins mit Salicylaldehyd kondensiert CH 3 -,^^^ ""y'''^ 

und das Reaktionsprodukt durch Erwärmen mit Salzsäure in H- q.| | I I 

Eisessiglösung entmethyliert (Liebschütz, Wenzel, M. 25, '^.^^-0-^^^ 

324). Analog dem 2.4-Dimethyl-phloroglucin kondensiert sich CH 3 

jJ-Methyl-phloroglucin mit Salicylaldehyd zu dem l-Oxy-2- oder 4-methyl-fluoron (Syst. No. 

2514) (Weidel, Wenzel, M . 21, 69). 

Einwirkung von Oxo-Verbindungen und deren Derivaten. Läßt man das 

Produkt der Einw. von Salzsäure auf Formaldehyd (sog. Chlormethylalkohol; Bd. I, S. 580) 
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bei 25—30° in Gegenwart von konz. Salzsäure auf Salicylaldehyd einwirken, so erhält man 
Ö-Oxy-3-chlormethyl-benzaldehyd (Syst. No. 748) (Bayer & Co., D. R. P. 114194; G. 1900 II, 
928). Dieselbe Verbindung entsteht auch bei Einw. von Formaldehyd und höchst konz. 
Salzsäure auf Salicylaldehyd (Bayer & Co., D. R. P. 114194; Eichengrün, C. 1902 II, 894), 
neben dem Äther OHC-C 6 H 3 (OH)-CH 2 -0-CH„-C 8 H 3 (OH)-CHO (Stoermer, Behn, B. 34, 
2457; Stoermer, Oetker, B. 37, 192). 6-Oxy-3-brommethyl-benzaldehyd bildet eich, 
wenn man Formaldehyd und HBr auf Salicylaldehyd einwirken läßt (Bayer & Co., D. R. P. 
114194; C. 1900 II, 928) oder ihn mit dem Einwirkungsprodukt von HBr auf Formaldehyd 
bei Gegenwart von ZnCl 2 behandelt (Bayer & Co., D. R. P. 120374; C. 1901 1, 1126). Aus 
der Natriumverbindung des Salicylaldehyds und Methyl-chlormethyl-äther (Bd. I, S. 580) 
entsteht der Salieylaldehyd-methoxymethyläther CH 3 -0-CH 2 -0'C 9 H 4 -CHO (Hoering, 
Baum, D. R. P. 209608; G. 1909 1, 1681). Beim Erwärmen von 2 Mol.-Gew. Salicyl- 
aldehyd mit 1 Mol.-Gew. Acetaldehyd und 70%ig er Schwefelsäure entsteht Benzopyro- 
xoniumsulfat (Syst. No. 2385) (Decker, v. Fellenberg, A. 364, 21). Beim Erwärmen von 
Salicylaldehyd mit Aceton und 70 %ig er Schwefelsäure bildet sich 2-Methyl-benzopyroxonium- 
sulfat bezw. 2-[2-Oxy-styryl]-benzopyroxoniumsulfat (Syst. No. 2407) (De., v. Fe., A. 364, 
22). Überführung der Kondensationsprodukte, welche aus Salicylaldehyd, Aceton und 
konz. Schwefelsäure entstehen, in Farbstoffe durch Sulf urierung : Fabinyi, D. R. P. 110520; 
C. 1900 II, 301; vgl. Decker, v. Fellenberg, A. 364, 19. Schüttelt man gleiche Teile 
Salicylaldehyd und Aceton mit 10%ig er Natronlauge, so gewinnt man Salicylalaceton 
(Harries, B. 24, 3180). Beim Schütteln mit wäßr. Natronlauge (Fabinyi, D. R. P. 
110521; C. 1900 II, 302) oder alkoh. Kalilauge (Decker, Felser, B. 41, 3001) kondensiert 
sich Aceton mit 2 Mol.-Gew. Salicylaldehyd zu Disalicylalaceton. Salicylaldehyd läßt sich 

/C<jH 4 • C — Cxlgx 
durch Erhitzen mit Aceton und Zinkchlorid in die Verbindung 0<^ i: ^CO („Di- 

N C 6 H 4 • C — CIL/ 
oxystilbenacetonanhydrid") überführen (Syst. No. 2469) (Lippmann, Fritsch, £.38, 1628). 
Bei der Einw. von Chloraceton auf das trockne, in Benzol suspendierte Natriumsalz des 

CTT 
Salicylaldehyds entsteht 2-Acetyl-cumaron C 6 H 4 < ^ >C ■ CO • CH 3 ( Stoermer, ß. 30, 1711). 

Kondensiert man gleichmolekulare Mengen Salicylaldehyd und Isobutyraldehyd mittels 
Pottaschelösung oder mittels konz. Salzsäure in Eisessiglösung, so entsteht 2./?-Dioxy-a.a-di- 
methyl-hydrozimtaldehyd (Syst. No. 775) (Herzog, Kruh, M. 21, 1095). Die_ Kondensation 
von Salicylaldehyd mit Dipropylketon durch Chlorwasserstoff ergibt 3-Äthyl-2-propyl- 
benzopyroxoniumchlorid neben einer Verbindung C ai H 2 o0 2 (S. 42) (Decker, v. Fellen- 
berg, A. 364, 30). Salicylaldehyd kondensiert sich mit Cyclopentanon in wäßr.-alkoh. 
Lösung bei Gegenwart von Kalilauge zu 1.3-Disalicylal-cyclopentanon-(2) (Syst. No. 782) 
(Mentzel, B. 36, 1502). Bei der Kondensation von 1 TL Salicylaldehyd mit 1 Tl. Aceto- 
phenon in Alkohol mittels Natronlauge erhält man Salicylalacetophenon (als Natriumsalz) 
( Syst. No. 753) als Hauptprodukt (Bablich, v. Kostanecki, B. 29, 233; Harries, Bitsse, 
B. 29, 378), während aus 1 TL Salicylaldehyd und 2 Tln. Acetophenon bei Gegenwart von 
Natronlauge vorzugsweise Salicylaldiacetophenon HO ■ C 6 H 4 • CH(CH a - CO • C 8 H 5 ) 2 ( Syst. No. 784) 
gebildet wird (Cornelson, v. Kostanecki, B. 29, 242). Beim Kochen von Salicylaldehyd 
mit 1 Mol.-Gew. Kali und 1 Mol.-Gew. «u-Brom-acetophenon in alkoh. Lösung gewinnt 
man 2-Benzoyl-cumaron (Syst. No. 2468) (Rap, G. 25 II, 286). Salicylaldehyd gibt mit 
Indanon-(l) in methylalkoholischem Kali das 2-Salicylal-indanon-(l) und in alkoh. Salz- 

s-O — C 6 H 4 

C -^ CO 

säure die Verbindung C 6 H 4 <^^>C— CH— CH<^g >C 6 H 4 (Perkin, Robinson, Soc. 91, 

1087). Beim Erhitzen von Diacetyl mit Salicylaldehyd und alkoh. Ammoniak auf 100° 
erhält man 4.5-Dimethyl-2-[2-oxy-phenyl]-glyoxalin (Syst. No. 3510) (Wodsworth, Soc. 
57, 10). Indandion-(1.3) gibt mit Salicylaldehyd beim Erwärmen auf 100° 2-Salicylal-indan- 
dion-(1.3) (Syst. No. 782) {v. Kostanecki, Laczkowski, B. 30, 2139). Läßt man 2 Mol.-Gew. 
Salicylaldehyd auf 1 Mol.-Gew. Benzil in Gegenwart von NH 3 einwirken, so entsteht 2.2'-Dioxy- 
rx.a'-bis-benzamino-dibenzyl (Syst. No. 1869) (Japp, Hooker, B. 17, 2403; Soc. 45, 673). 
Phenanthrenchinon kondensiert sich mit Salicylaldehyd in Gegenwart von NH 3 zu der Ver- 

n tt . fi jj 

bindung i 6 4 i ^C-C 6 H 4 -OH (Syst. No. 3519) (Japp, Steeatfeild, Soc. 41, 146). 

C fi H 4 • C • NH^ 
Salicylaldehyd reagiert mit Phenoxyaceton bei Gegenwart von 10%iger Natronlauge unter 
Bildung von a-Phenoxy-a-salicylal-aceton HO-C 6 H 4 -CH:C(0-C 6 H 5 )-CO-CH 3 (Syst. No. 776) 
(Stoermer, Wehln, B. 35, 3556). Gibt mit p-Methoxy-acetophenon in alkoh.-alkai. Lösung 
4-Methoxy-w-salicylal-acetophenon HO-C 6 H 4 -CH:CH-CO-C 6 H 4 -0-CH 3 , mit Acetoveratron 
in Gegenwart von Natronlauge 3.4-Dimethoxy-o)-salicylal-acetophenon (Zwayer, v. Kosta- 
necki, B. 41, 1337, 1339). Kondensiert sich mit o>-Chlor-2.3.4-trioxyacetophenon in verd. 
Alkohol bei Zusatz von etwas konz. Kalilauge zu 6.7-Dioxy-3-oxo-2-salicylal-cumaron 

3* 
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( Syst. No. 2557) (Friedländer, Löwy, ß. 29, 2433). Beim Erhitzen glcichmolekularer Mengen 
a-Methyl-d-glykosid und Salicylaldehyd in Gegenwart von Na 2 S0 4 auf 145° entsteht Salicylal- 
a-methylglykosid C 14 H 18 7 (Syst. No. 2957) (van Ekenstkin, Blanksma, R. 25, 160). /3-Aceto- 
chlor-d-glykose {Bd. II, S. 161) läßt sich durch Einw. von Salicylaldehyd in Gegenwart 
von Kali in Heliein überführen (Michael, Am. 1, 308). 

Einwirkung von Carbonsäuren und deren Derivaten. Durch Erhitzen von 
Salicylaldehyd mit Formamid und Natriumacetat erhält man Salicylalformamid (S. 47) 
(Cebrian, JS. 31, 1602; Tithekley, Marples, Soc. 93, 1934). Laßt man Ammoniumcyanid- 
dämpfe auf Salicylaldehyd einwirken, so erhält man eine Verbindung C 29 H al 3 N 3 (S. 42); 
beim Kochen von Salicylaldehyd mit Ammoniumcyanid in alkoh. Lösung entsteht eine Ver- 
bindung C 22 H 18 4 N ä (S. 42) (Haarmann, B. 6, 340). Setzt man zu einer, mit Äther über- 
gossenen, gut gekühlten Mischung von Salicylaldehyd und Kaliumcyanid die berechnete 
Menge rauchender Salzsäure, gießt die äthex. Lösung ab, verdampft den Äther und behandelt 
das zurückbleibende Cyanhydrin mit konz. Salzsäure, so erhält man o-Oxy-mandelsäure 
(Plöchl, B. 14, 1317). Bei 4— 5-stdg. Erhitzen von Salicylaldehyd mit Essigsäureanhydrid 
auf 150° (Perkin, A. 146, 371) oder bei 6-stdg. Erhitzen von Salicylaldehyd mit 2 Mol.- 
Gew. Essigsäureanhydrid im Druckrohr auf 180 ü (Barbier, Cr. 90, 37; El. [2] 33, 55) 
bildet sich Salicylaldehydtriacetat (S. 45), das bei der Destillation in Acetylsalicylaldehyd 
CH 3 -COO-C 6 H 4 -CHO übergeht (Barbier). Reychler (Bl. [3] 17, 516) erhielt durch Er- 
hitzen von Salicylaldehyd mit 2 Mol. -Gew. Essigsäureanhydrid im Druckrohr auf 180° und 
Destillation des Reaktionsproduktes Cumarin. Durch Erhitzen von Salicylaldehyd mit Essig- 
säureanhydrid und Natriumacetat erhält man o-Acetoxy-zimtsäure (Äcetyl-o-cumarsäure) 
(Tiemann, Herzeeld, B. 10, 284) und Cumarin (Syst.No. 2464) (Perkin, B. 8, 1599; Tie- 
mann, Herzfeld, B. 10, 284). Läßt man Natriumsalicylaldehyd in Äther mit Essigsäure- 
anhydrid stehen, so bildet sich Acetylsalicylaldehyd (Perkin, A . 148, 203). Durch Kochen 
von Natriumsalicylaldehyd mit Essigsäureanhydrid erhält man Cumarin (Perkin, A. 147, 
230; vgl. Fittig, Z. 1868, 595; Fittig, Bieber, A. 153, 359). Acetylchlorid gibt mit Salicyl- 
aldehyd Anhydrodisalicylaldehyd (S. 41) (Perkin, A. 145, 299; Zwenger, A. Spl. 8, 42) 
neben Acetylsalicylaldehyd (Rtvals, C. r. 124, 369). Durch Erhitzen von Salicylaldehyd 
mit Chloressigsäure und 2 Mol, -Gew. NaOH in wäßr. Lösung erhält man o-Aldehydo- ■ 
phenoxyessigsäure (Rössing, B. 17, 2990; Cajar, B. 31, 2809). Durch Erhitzen von Acet- 
amid mit Salicylaldehyd und Natriumacetat erhält man Salicylalacetamid (S. 47) (Ceerian, 
B. 31, 1596; Titherley, Marples, Soc. 93, 1934). Salicylaldehyd liefert mit a-Brom-propion- 
säureester bei Gegenwart von Zink einen Ester, bei dessen Destillation 3-Methyl-cumarin 

/~itt n.riTi 

CgH^ ~ i 3 entsteht (Baidakowskj, JK. 37, 902 ; C. 1906 I, 350). Einw. von Benzoyl- 

nitrat auf Salicylaldehyd s. bei Nitrierung. Benzoylchlorid wirkt auf Salicylaldehyd unter 
Bildung von Anhydrodisalicylaldehyd ein (Cahours, C. r. 32, 62; A. 78, 228). Durch Einw. 
von Benzoylchlorid auf wasserfreien Natriumsalicylaldehyd erhält man Benzoylsalicyl- 
aldehyd C 6 H 5 CO-0-C 6 H 4 -CHO (Syst. No. 905) (Perein, A. 145, 297). Beim Erhitzen 
von Salicylaldehyd mit Benzamid und entwässertem Natriumacetat entstehen ein aceton- 
lösliches Salicylalbenzamid HO-C 6 H 4 -CH:N-COC a H 5 (Syst.No. 916) (Titherley, Marples, 
Soc. 93, 1933) und ein acetonunlösliches Isomeres (Syst. No. 916) (Tith., Ma., Soc. 93, 1934, 
1939; vgl. Cebrian, B. 31, 1593, 1603). Leitet man HCl in die siedende benzolische Lösung 
von Salicylaldehyd und Benzamid, so entsteht [2-Benzoyloxy-benzal]-bis-benzamid CeHg-CO- 
O • C 8 H 4 • CH(NH • CO - C 6 H 5 ) 2 (Tith., Ma. 5 Soc. 93, 1940). Benzenylamidoxim gibt bei gelindem 
Erwärmen mit der äquimolekularen Menge Salicylaldehyd 3-Phenyl-5-[2-oxy-phenyl]-1.2.4-ox- 

diazol-dihydrid HO-C 6 H 4 -CH<°^" ] | r >C"C 6 H s oder H0-C 6 H 4 -CH^"^>C-C e H 5 (Syst. 

No. 4514) (Zimmer, B. 22, 3146). Erhitzt man Salicylaldehyd mit Phenylessigsäure im Druck- 
rohr 10 Stdn. auf 275°, so erhält man 3-Phenyl-cumarin (Syst. No. 2468) (v. Walther, 
Wetzlich, J. pr. [2] 61, 179). Auch durch Erhitzen von Salicylaldehyd mit phenylessigsaurem 
Natrium und Essigsäureanhydrid gewinnt man 3-Phenyl-cumarin und daneben 2-Acetoxy- 
a-phenyl-zimtsäure (Syst.No. 1090) (Oglialoro, G. 9, 428; J. 1879, 731). p-Nitro-phenyl- 
essigsäureäthylester kondensiert sich mit Salicylaldehyd beim Erhitzen unter Zusatz von etwas 
Piperidin auf ca. 150° zu 3-[4-Nitro-phenyl]-cumarin (Borsche, B. 42, 3598). Salicylaldehyd 
vereinigt sich mit Benzylcyanid in alkoh.-alkal. Lösung zu 2-Oxy-a-phenyl-zimtsäure-nitril 
(Borsche, Streitberger, B. 37, 3163). Gibt beim Erhitzen mit Benzylcyanid auf 240° 
3-Phenyl-cumarin (v. Walther, Wetzlich, J. pr. [2] 61, 194). Liefert beim Erhitzen mit 
Phenylchloressigsäure und alkoh.-wäßr. Natronlauge auf 195° im Druckrohr 2-Phenyl-cumaron 
(Stoermer, Reuter, B. 36, 3981). Reagiert mit Oxamidsäurehydxazid unter Bildung von 
Oxamidsäure-salicylalhydrazid (S. 51) (Kerp, Unger, JS. 30, 590). Beim Erhitzen von 
Rubeanwasserstoff (Bd. II, S. 565) mit 3 Tln. Salicylaldehyd erhält man die Verbindung 

HO • C 6 H 4 • CH<|>C • C<^>CH ■ C 6 H 4 • OH ( Syst. No. 4638) (Ephraim, B. 24, 1028). Erwärmt 



unter Druck auf 140 ö entsteht Dicumarin 



(Syst. No. 2770) (Dyson, Soc. 
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man Malonsäure mit Salicylaldehyd in Eisessig (Stuart, Soc. 49, 366) oder in Gegen- 
wart von Anilin (Knoevenagel, B. 31, 2618; D. R. P. 97735; G. 1898 II, 695) oder von 
wenig salzsaurem Anilin (Knoev., D. R. P. 161 171 ; C. 1905 II, 179) oder von etwas Piperidin 
(Knoev., D. R. P. 164296; C. 1905 II, 1702) auf dem Wasserbade, so erhält man Cumarin- 

X!H:C-C0 2 H 
carbonsäure-(3) CgH^ . Malonsäureester kondensiert sich in Gegenwart von 

Piperidin oder Ammoniak mit Salicylaldehyd zum Äthylester der Cumarin-carbonsäure-(3) 
(Knoev., B. 31, 2593; D. R. P. 97734; C. 1898 II, 695). Malonamid gibt beim Erhitzen 
mit Salicylaldehyd das Amid der Cumarin- carbonsäur e-( 3) (Merck, D. R. P. 172724; G. 
1906 II, 724). Salicylaldehyd kondensiert sich mit Cyanessigsäure in wäßr.-alkal. Lösung 
zu Salicylal-cyanessigsäure (Syst. No. 1145) (Haarmann & Reimer, D. R. P. 189252; G. 
1908 I, 74). Bei der Reaktion zwischen Öyanessigester und Salicylaldehyd in Alkohol in 
Gegenwart von etwas Natriumäthylat (Bechert, J. pr. [2] 50, 20), oder etwas Piperidin 
(Knoevenagel, Arnot, B. 37, 4496) entsteht Salicylal-bis-cyanessigsäureäthylester. Salicyl- 
aldehyd reagiert mit Malonitril bei Gegenwart alkoh. Natriumäthylatlösung unter Bildung 
von Salicylalmalonitril (Syst. No. 1145) (Hinrichsen, Lohse, A. 336, 344). Beim Erhitzen 
von Salicylaldehyd mit bernsteinsaurem Natrium in Gegenwart von Essigsäureanhydrid 

[ ,0-CO 

C 6 H / i 

[ 8 4x CH:C-_ 

51, 62; Fittig, Dyson, A. 255, 275). Succinylchlorid gibt mit Salicylaldehyd Anhydro- 
disalicylaldehyd. (Perkin, A. 145, 300). 

Die Einw. von Chlorkohlensäureäthylester auf Natriumsalicylaldehyd in Benzolsuspen- 
sion führt zum Kohlensäure-äthylester-[2-formyl-phenylester] (Cajar, B. 31, 2804). Beim 
Einleiten von Phosgen in eine Lösung von Salicylaldehyd in 12%ig e r Natronlauge entsteht 
Kohlensäure-bis-[2-formyl-phenyl]-ester (Einhorn, Haas, B. 38, 3631). Phosgen gibt mit 
Salicylaldehyd in heißer wäßr. Pyridinlösung Anhydrodisalicylaldehyd (Einhorn, Haas, 
B. 38, 3630). Diese Verbindung entsteht auch aus Carbamidsäurechlorid und Salicyl- 
aldehyd (Gattermann, A. 244, 46). Einw. von Chlorcyan auf das Kupfersalz des Salieyl- 
aldehyds: Schief, A. 150, 199. Einw. von Bromcyan auf das Kaliumsalz des Salicylaldehyds: 
Cahotjrs, A. 108, 319. Salicylaldehyd liefert mit einer wäßr. Harnstofflösung Salicylaldehyd- 
diureid (S. 48) ; bei Einw. von Salicylaldehyd auf Harnstoff bei dessen Schmelzpunkt entsteht 
Disalicylaldehydtriureid (neben etwas Hydrosalicylamid) (Schiff, A. 151, 2.00). Salicyl- 
aldehyd reagiert mit einer aus Kaiiumcyanat und salzsaurem Hydroxylamin in eiskaltem 
Wasser hergestellten (Isohydroxylharnstoff enthaltenden) Lösung unter Bildung von N-Carb- 
aminyl-isosalicylaldoxim ( Salicylalcarbamidoxim ; Syst. No. 4221) (Conduchb, A. eh. [8] 
13, 41). Beim Schütteln von Salicylaldehyd mit wäßr. SemicarbazidlÖsung erhält man 
das Semicarbazon des Salicylaldehyds (Borsche, B. 34, 4299). Tropft man zu einer alkoh. 
Lösung von Salicylaldehyd eine wäßr. Lösung von salzsaurem Thiosemicarbazid, so entsteht 
das Thiosemicarbazon des Salicylaldehyds (Borsche, B. 35, 2603). Schüttelt man eine warme 
Lösung von 11g Aminoguanidinnitrat mit 9,5 g Salicylaldehyd unter Zusatz von konz. Kali- 
lauge, so erhält man Salicylal-aminoguanidin (S. 52) (Wedekind, B. 31, 945, 2353). Ver- 
setzt man ein Gemisch von Salicylaldehyd und Thioglykolsäure mit etwas ZnCl 2 , so erhält 
man Salicylal-bis-thioglykolsäure (S. 57) (Bongartz, B. 21, 480). Phenylsulfon-essigsäure- 
äthylester liefert mit Salicylaldehyd in Gegenwart von Natriumäthylat 3-Phenylsulfon- 
cumarin (Troeger, Lux, Ar. 247, 644). Eben dieses erhält man auf gleichem Wege aus 
Phenylsulfon-essigsäureamid und Salicylaldehyd (Troeger, Lux, Ar. 247, 643). Phenyl- 
sulfon-essigsäurenitril reagiert mit Salicylaldehyd in wäßr.-alkoh. Lösung in Gegenwart 
von etwas Natronlauge unter Bildung von 2-Oxy-a-phenylsulfon-zimtsäure-nitril HO-C 6 H 4 ' 
CH:C(S0 2 -C 6 H 5 )-CN (Syst. No. 1112) (Troeger, Prochnow, J. pr. [2] 78, 126). Salicyl- 
aldehyd gibt beim Erwärmen mit Methylphloroglucincarbonsäure, Eisessig und konz. Salz- 
säure das salzsaure Salz des l-Oxy-2 oder 4-methyl-fluorons (Syst. No. 2514) (Schreier, 
Wenzel, M. 25, 312). 

Aus Acetessigester und der gleichmolekularen Menge Salicylaldehyd entsteht beim 
Erhitzen mit Essigsäureanhydrid auf dem Wasserbade (Rap, G. 27 II, 498) oder in Gegen- 
wart von etwas Piperidin bei niederer Temperatur {Knoevenagel, B. 31, 732) 3-Acetyl- 
cumarin (Syst. No. 2480). Acetessigsäure-äthylester-oxim kondensiert sich mit Salicyl- 
aldehyd in Gegenwart von konz. Salzsäure zu 3-Methyl-4-salicylal-isoxazolon-(5) 

FTO-C H "CH'C C-CH 

64 A i^ 3 ( S y st - No - 430 °) (Schiff, Betti, B. 30, 1340). Beim Kochen 

gleichmolekularer Mengen Salicylaldehyd, Acetessigester und Harnstoff in absol. Alkohol 
erhält man die Verbindung OC<^"^ H(0 ^ ( , < ^|j>C-C0 2 -C 2 H 5 (Syst. No. 3702) (Bigi- 
nelli, O. 231, 374; vgl. B. 24, 2962). Beim Kochen von Salicylaldehyd mit Diacetonitril 
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(Bd. III, S. 660) in Eisessig erhält man 2.6-Dimethyl-4-[2-oxy-phenyl]-3.5-dicyan-pyridin- 
dihydrid-(1.4) (Syst. No. 3362) und die Verbindung C,JS. u 0^i a (S. 42); letztere entsteht 
ausschließlich, wenn man die Komponenten in alkoh. Lösung bei Zimmertemperatur stehen 
läßt (Mohr, J. yir. [2] 56, 138). Versetzt man Benzoylessigester und Salicylaldehyd unter 
guter Kühlung mit etwas Piperidin, so erhält man 3-Benzoy]-cumarin (Knoevenagel, Arnot, 
B. 37, 4497). Oxalessigester verbindet sich mit Salicylaldehyd beim Sättigen mit HCl oder 
in Gegenwart von Piperidin oder Diäthylamin zu Salicylal-oxalessigester HO-C 6 H 4 -CH: 
C(C0 2 -C 2 H 5 )-C0-C0 2 -C 2 H 5 (Syst. No. 1456) (Blaise, Gattlt, Cr. 142, 452; Gatjlt, Bl. 
[3] 35, 1273). Salicylaldehyd kondensiert sich mit Oxalessigester und Ammoniak zu 4.5-Di- 

, , OC CH-C<VC 2 H 5 a 

oxo-2-[2-oxy-phenyl]-pyrrolidin-carbonsäure-(3)-äthylester i ( byst. No. 

OC • NH • CH • C 6 H 4 ■ OH 
3372) {Simon, Conditche, C. r. 138, 979; A. eh. [8] 12, 29). Kondensiert man Salicylaldehyd 
mit der gleichmolekularen Menge Acetondicarbonsäureester mittels etwas Piperidins, so 

,0 — CO 
erhält man die Verbindung C e H 4\ CH . ^ . co , CH . co . c H (Syst. No. 2620); wendet 

man die halbmolekulare 4 Menge Acetondicarbonsäureester an, so entsteht die Verbindung 

y O — CO OC — o, 
C e H 4\ -et : ™ A n-a} C ^4 (Syst.No. 2790) (Knoevenagel, Langensiepen, B. 37, 4492). 

^CH : C • CO • C: CH 

Einwirkung von Benzolsulfhydroxamsäure auf Salicylaldehyd s. S. 33. 

Einwirkung von Aminen, Hydroxylaminen, Hydrazinen, Diazoverbin- 
dungen. Salicylaldehyd reagiert mit Methylamin unter Bildung von Salicylal-methylamin 
(Dennstedt, Zimmermann, B. 21, 1553). Beim Erwärmen von Salicylaldehyd mit Anilin 
entsteht Sahcylal-anilin HO-C 8 H 4 CH:N-C 6 H 5 (Syst. No. 1604) (Schischkow, A. 104, 373; 
Schiff, A. 150, 194). Salicylaldehyd kondensiert sich in Gegenwart von Salzsäure mit Anilin 
zu dem salzsauren Salz des N-[2.a-Dioxy-benzyl]-anilins (Dimroth, Zöppritz, JS. 35, 990). Bei 
längerem Erhitzen von Salicylaldehyd mit Anilinsulfat und ZnCl 2 auf 110—120° entsteht 2-Oxy- 
4\4"-diamino-triphenylmethan (Syst.No. 1864) (Renotjf, B. 16, 1307). Möhlau [B. 19, 2452) 
erhielt beim Erhitzen von Salicylaldehyd mit Anilin und ZnCl 2 auf 260° auch sehr geringe 
Mengen Acridin (Syst. No. 3088). Über die Produkte der Einw. von Anilin und. schwefliger 
Säure auf Salicylaldehyd vgl.: Eibner, A. 316, 142; Speroni, A. 325, 359; G. 331, 125; 
s. auch Knoevenagel, B. 37, 4076, 4081. Läßt man wasserfreie Blausäure auf ein Gemisch 
von Salicylaldehyd und Anilin einwirken, so erhält man 2-Oxy-a-anilino-phenylessigsäure- 
nitril (Syst. No. 1911) (Haarmann, B. 6, 339). Mischt man gleichmolekulare Mengen von Sali- 
cylaldehyd, Brenztraubensäure und Anilin in alkoh. Lösung unter Kühlung und erhitzt 
schließlich auf dem Wasserbade, so erhält man 2-[2-Oxy-phenyl]-chinolin-carbonsäure-(4) 
(Syst. No. 3344) (Doebner, A. 249, 100). Salicylaldehyd gibt mit Phenylbrenztraubensäure 
und Anilin beim Erhitzen in Alkohol 4.5-Dioxo-1.3-diphenyl-2-[2-oxy-phenyl]-pyrrolidin 
(Syst. No. 3240) (Borsche, B. 42, 4079). "Beim Erhitzen von Salicylaldehyd mit Dimethyl- 
anilin und ZnCl 2 auf dem Wasserbade entsteht 2-Oxy-4'.4"-bis-dimethylamino-triphenyl- 
methan (O. Fischer, B. 14, 2522). Salicylaldehyd reagiert mit Monoäthylanilin unter 
Bildung von Salicylal-bis-äthylanilin HO-C 6 H 4 -CH[N(C 2 H 5 )(C 6 H 5 )] 2 (Syst. No. 1604) (Schiff, 
.4.150, 195). N.N'-Diphenyl-äthylendiaminC 6 H 5 -NH-CH 2 -CH 2 NHC 6 H 5 liefert beim Er- 
hitzen mit der gleichmolekularen Menge Salicylaldehyd auf 110° 1.3-Diphenyl-2-[2-oxy- 
phenyl]-glyoxalintetrahydrid (Syst. No. 3508) (Moos, B. 20, 733). Beim Erhitzen gleich- 
molekularer Mengen Salicylaldehyd, Brenztraubensäure und /?-Naph- ^-^ 
thylamin in alkoh. Lösung entsteht die [2-Oxy-phenyl]-benzochinoiin- I C0 2 H 

carbonsäure nebenstehender Formel (Syst. No. 3344) (Doebner, \^'\^-'--^ 
B. 27, 2029). Bei der Einw. von Salicylaldehyd auf N-Methyl- | I j 
o-phenylendiamin entsteht N-Methyl-N'rsalicylal-o-phenylendiamin L J^-fj^-CgHj'OH 
CH 3 -NH-C 8 H 4 N:CHC 6 H 4 -OH (Syst. No. 1748) (vielleicht auch als "" ^ 

l-Methyl-2-[2-oxy-phenyl]-benzimidazol-dihydrid-(2.3) C 6 H 4 <^™T>CH • C e H 4 ■ OH aufzu- 
fassen), welches sich schon beim wiederholten Umkrystallisieren aus Alkohol zu 1 -Methyl - 
2-[2-oxy-phenyI]-benzimidazol (Syst.No. 3513) oxydiert (O. Fischer, B. 25, 2843; vgl. auch 
O. Fi., B. 25, 2826 ff.). Mit N.N'-Dimethyl-o-phenylendiamin reagiert Salicylaldehyd unter 
Bildung von 1.3-Dimethyl-2-[2-oxy-phenyl]-benzimidazol-dihydrid-(2.3) (Syst. No. 3512) (O. 
Fischer, Rigaud, B. 34, 4203). Erhitzt man 1 Mol.-Gew. 3.4-Diamino-toluol mit 2 Mol.- 
Gew. Salicylaldehyd auf 108 110°, so erhält man eine Verbindung C 28 H 22 3 N 2 (?) (s. bei 
3.4-Diamino-toluol, Syst. No, 1778); erhitzt man 1 Tl. 3.4-Diamino-toluol mit 1,5-2 TIn. 
Salicylaldehyd 18 Stdn. auf 135°, so entsteht neben anderen Produkten eine Verbindung 
C 3B H 32 3 N 4 („Azurin") (s. bei 3.4-Diamino-toluol, Syst. No. 1778) (Ladenburg, B. 11, 597). 
Durch Kondensation von Salicylaldehyd mit 3-Amino-4-methylamino-toluol wurde (wohl 
unter Mitwirkung des Luft Sauerstoffes) 1.5-Dimethyl-2-[2-oxy-phenyl]-benzimidazol (Syst. 
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No. 3513) erhalten (0. Fischer, B. 26, 197). Aus N-[2-Benzylamino-benzyl]-anilin und Sali- 
cylaldehyd erhält man beim Erwärmen 3-Phenyl-2-[2-oxyphenyI]-l-benzyl-chinazoIin-tetra- 
h'ydrid-( 1.2.3.4) {Syst. No. 3512) (Busch, Rö&glen, JS. 27, 3244). Gibt man Salicylaldehyd 
zur alkoh. Lösung von Bis-[2-amino-benzyl]-amin, so erhält man 2-[2-Oxy-phenyl]-3-[2-amino- 
benzyl]-chinazolin-tetrahydrid-( 1.2.3.4) (Syst. No. 3512) (Busch, Birk, Lehrmann, J. pr. [2] 
55, 369). 

Salicylaldehyd gibt mit p-Amino-phenol in verd. Essigsäure 4- Salicylalamino-phenol 
(Haegele, B. 25, 2753). Analoge Verbindungen entstehen mit p-Anisidin und p-Phenetidin 
(Roos, D. R. P. 79814; Frdl. 4, 1182). Beim Erwärmen von Salicylaldehyd mit dem Natrium- 
salz des N-Phenyl-N-acetjd-glycins und Essigsäureanhydrid erhält man 3-[Phenyl-aeetyl- 

0— CO 
amino]-cumann C e H 4\ CH A MC H \. C0 . CH ( s yst, No. 2643) (Rebuffat, G. 19, 57k 

Rebufatt (G. 19, 49; vgl. Erlenmeyer jun., Stadlin, A. 337, 287) erhielt bei ca. 1 / 2 -stdg. 
Erhitzen gleichmolekularer Mengen von hippursaurem Natrium, Salicylaldehyd und Essig- 
säureanhydrid a-Benzoylimino-^-[2-oxy-phenyl]-propionsäure (Syst. No. 1403). Beim Er- 
hitzen von Salicylaldehyd mit Hippursäure, Essigsäureanhydrid und geschmolzenem Natrium- 
acetat erhält man das Acetat des 5-Oxo-2-phenyl-4-saücylal-oxazol-dihydrids 

CH 3 -CO-0-C 6 H 4 -CH:C-N:C-C e H 5 c " , ,, ,., 

i (Syst. No. 4300) neben 3-Benzoylimino-cumarin-dihydnd- 

(3.4) (3-Benzoylamino-cumarin, Syst. No. 2479) (Erlenmeyer jun., Stadlin, A. 337, 290; 
vgl. Rebuffat, G. 19, 45; Plöchl, Wolfrum, B. 18, 1184). Salicylaldehyd liefert mit 
4-Amino-benzoesäure-äthylester in alkoh. Lösung 4-Salicylalamino-benzoesäure-äthylester in 
einer gelben und einer roten Modifikation ( Syst. No. 1905) (Manchot, Furlong, B. 42, 
3031, 4385). 

Einw. von Benzylhydroxylamin auf Salicylaldehvd s. bei Einw. von Hydroxylamin, 
S. 33. 

Salicylaldehyd gibt mit Phenylhydrazin in Alkohol oder in Ligroin-Ather a-Salicylal- 
phenylhydrazin (F: 143 — 144°) (Syst. No. 1985) und geringere Mengen ß- Salicylalphenyl- 
hydrazin (P: 104—105°) (Rössing," B. 17, 3004; Biltz, B. 27, 2289). 

Läßt man Benzoldiazoniumchloridlösung zu einer möglichst konz. Lösung von Salicyl- 
aldehyd in der gerade ausreichenden Menge Natronlauge fließen, so erhält man 5-Benzolazo- 
salicylaldehyd (Syst. No. 2137) (Tummele y, A. 251, 182). 

Einwirkung von heterocyclischen Verbindungen. 3-Oxy-eumaron(Syst.No.2385) 
kondensiert sich mit Salicylaldehyd beim Erhitzen in alkoh. Lösung bei Gegenwart von konz. 

Salzsäure zu 3-Oxo-2-salicylal-cumaran C 8 H 4 < < ^ ) >C : CH • C 6 H 4 - OH (Syst. No. 2515) (Stoer- 
mer, Bartsch, B. 33, 3178). Analog verläuft die Reaktion mit 3-Oxy-thionaphthen (Fried- 
länder, M. 30, 350). 2-Bromacetyl-cumaron C 6 H 4 <, iuC>C ■ CO • CH 2 Br reagiert mit Natrium- 

salicylaldehyd unter Bildung von Di-oumaronyl-(2)-keton C 6 H 4 <^p^^C-COC<^pr/>C 6 H 4 

(Syst. No. 2749) (Stoermer, A. 312, 332). Salicylaldehyd verbindet sich mit 2 Mol.-Gew. 
Piperidin zu Salicylal-dipiperidin (C 5 H l0 N) 2 CH i C 6 H 4 -0H (Knoevenagel, Arnot, B. 37, 
4498). Durch Einw. von Piperidin, Kaliumcyanid und Natriumdisulfitlösung auf Salicyl- 
aldehvd erhält man Piperidino-[2-oxy-phenyl]-acetonitril C 5 H ]0 N-CH(CN)-C 6 H 4 -OH (Syst. 
No. 3038) (Knoevenagel, B. 37, 4086). Salicylaldehyd gibt beim Erhitzen mit 2-Methyl- 
pyridin und Wasser auf 140° im Druckrohr 2-[2-Oxy-styryl]-pyridin (Syst. No. 3116) (Butter, 
B. 23, 2697). Beim Erhitzen von 2.5-Dimethyl-pvridin mit Salicylaldehyd und einer 
Spur ZnCl 2 auf 180-190° erhält man 2-Methyl-5-[2-oxy-styryl]-pyridin (Syst. No. 3116) 
(Bkamsch, B. 42, 1196). Läßt man äquimolekulare Mengen Salicylaldehyd und 2-Methyl- 
indol in alkoh. Salzsäure einwirken, so entsteht 2-Methyl-3-salicylal-indolenin 

C 8 H |: ^Ü5J.'_^^ ^>C*CH3 (Syst. No. 3118) (Freund, Lebach, B. 38, 2650). Salicyl- 
aldehyd gibt mit 2 Mol.-Gew. 2-Methyl-indol in Gegenwart von alkoh. Salzsäure (Freund, 
Lebach, B. 38, 2650) oder beim Erhitzen auf 130—140° (Renz, Loew, B. 36, 4328) Sali- 

.C^CH(C 6 H 4 -OH) ^C x 
cylal-bis-[2-methyl-indoIyl] -methan C e H 4 <^ >C • CH 3 CH 3 ■ C<( >C«H 4 ( Syst. No. 3519). 

^NrK \NH X 

Chinaldin gibt beim Erwärmen mit der gleichmolekularen Menge Salicylaldehyd und etwas 
ZnCl 2 2-[2-Oxy-styryl]-chinolin (Syst.No.3119) (Dzierzgowski. B. 27, 1980). Salicylaldehyd 
reagiert mit Oxindol in siedender alkoh. Lösung in Gegenwart von Spuren Piperidin unter 
Bildung von 2-Oxo-3-salicylal-indolin (Syst. No. 3239) (Wahl, Bagard, C. r. 149, 133; Bl. [4]5, 
1038). Mit 2.5-Dimethyl-pyrazin und etwas ZnCl 2 entsteht aus Salicylaldehyd bei 170—180° 
im Rohr 2-Methyl-5-r2-oxv-styryl]-pyrazin (Franke, B. 38, 3727). Salicylaldehyd gibt beim 
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Erhitzen mit 3-Methyl-l-phenyl-pyrazolon-(5) in alkoh. Lösung Salicylal-bis-13-metb.yl- 

CO • PH 1 

C 6 H 5 -N<_ : CH-C 6 H 4 -OH (Syst. No. 4172) (Betti, Mundici, 

-N i ■ CjII^J g 

G. 361, 186). Erhitzt man 2.3-Dimethyl-l-phenyl-pyrazolon-(5) (Antipyrin) mit dem l 3 / r 
fachen der theoretischen Menge Salicylaldehyd unter Zusatz von Wasser im Druekrohr auf 
120°, so erhält man Salicylal-di-antipyrin (Syst. No. 4172) (Schuftan, B. 28, 1187). Bar- 
bitursäure gibt beim Erhitzen mit Salicylaldehyd in heißer wäßr. Lösung Salicylal-di-barbitur- 

säure [0C<^;gQ>CHJ CH-C 6 H 4 OH (Syst. No. 4172) (Conrad, Reinbach, B. 34, 

1343). 4-Amino-1.2.4-triazol gibt mit Salicylaldehyd in Alkohol bei Gegenwart von etwas 
Piperidin 4-Salicylalaniino-1.2.4-triazol (Syst. No. 3798) (Ruhemann, Merriman, Soc. 87, 
1775). Analog reagiert 4-Amino-3.5-dimethyl-1.2.4-triazol (Ruhemann, Soc. 89, 1271). 
Salicylaldehyd gibt beim Erhitzen mit 4-Amino-urazol ( Syst. No. 3888) 4- Salicylalamino-urazol 
(Purgotti, Viganö, G. 31 II, 558). 5-Oxo-3-phenyl-isoxazolin kondensiert sich mit Salicyl- 
aldehyd in alkoh. Lösung bei Gegenwart von etwas Piperidin zu 5-0xo-3-phenyl-4-saIicylal- 
isoxazolin (Syst. No. 4300) (Wahl, A. Meyer, Cr. 146, 639; El. [4] 3, 953). Salicyl- 

H 2 C Sx 

aldehyd gibt mit Senfölessigsäure i \C0 (Syst. No. 4298) in alkoh.-wäßr. Lösung 

HO-C 6 H 4 -CH:C--S N 
bei Gegenwart von NaOH 2.4-Dioxo-5-salicylal-thiazolidin 'CO (Syst. 

No. 4300) (Zipser, M. 23, 965). Ähnlich verläuft die Reaktion mit Pseudothiohydantoin 

* p * )>C:NH(Zi.,l/.23,963),mitDiphenylpseudothiohydantoin 2 \ "' ^C:N-C fi H 5 

xt r 1 c 

(Andreasch, Zi., AI. 24, 516), mit Rhodanin 2 i ' \CS (Zi., M. 23,960; Bargellini, 

R. A. L. [5] 15 I, 39; Q. 36 II, 136), mit N-Äthyl -rhodanin {And., Zi.. M. 25. 174), N-Allyl- 
rhodanin (And., Zi., M. 24, 508) und mit N-Phenyl-rhodanin (And., Zi., M. 25, 165)." 

Biochemisches Verhalten. 

Salicylaldehyd wirkt stark reizend auf die Schleimhäute (Wühler, Frerichs, A. 65, 
336). Er hemmt die Entwicklung von Fäulnisbakterien und tötet sie bei Verwendung aus- 
reichender Mengen (Salkowski, C. 1899 II, 674). Salicylaldehyd ruft bei interner Verab- 
reichung bei Hunden hauptsächlich paralytische Erscheinungen hervor (Modica, C. 1897 II, 
500). Weiteres über das physiologische Verhalten des Salicylaldehyds s. bei Thiele in 
Abderhaldens Biochemischem Handlexikon, Bd. I [Berlin 1911], S. 825. Über Oxydation 
von Salicylaldehyd durch Kalbsleberauszug s. bei Oxydation, S. 32. 

Verwendung. 
Salicylaldehyd dient im großen zur Fabrikation von Cumarin. 

Farbenreaktionen. 

Die wäßr. Lösung von Salicylaldehyd färbt sich mit Eisenchlorid intensiv violett (Piria, 

A. 30, 155). Salicylaldehyd gibt mit fuehsinschwef liger Säure eine rotviolette Färbung 
(J. G. Schmidt, B. 14, 1849). Gibt mit Phloroglucin- Salzsäure eine rote Farbenreaktion 
(Hartwich, Winckel, Ar. 242, 464). Über Fai'benreaktion mit Fuselöl s. bei diesem, Bd. I, 
S. 399. 

Salze des Salicylaldehyds. 

Zur Konstitution der Salze s. S. 32. — NH4C 7 H 5 2 . B. Durch Einw. von gasförmigem 
Ammoniak auf Salicylaldehyd (Herzfeld, B. 10, 1270; vgl. Ettling, A. 29, 310; 35, 261) 
in Äther-, Tojuol- oder Ligroinlösung (Hantzsch, B. 39, 3089). Farblos (Ha.). F-. 85° (Ha.). 
Unlöslich in Äther und Toluol, farblos löslich in Chloroform (Ha.). In flüssigem Ammoniak 
intensiv gelb löslich (Ha.). Geht in alkoh. Lösung beim Stehen oder gelindem Erwärmen 
(E.), sowie bei längerem Verweilen in NH 3 - Atmosphäre (Ha.) in Hydrosalicylamid über. 
— NaC 7 H 5 2 + C 7 H 6 2 - B. Aus Salicylaldehyd in Äther mit y 2 Mol.-Gew. (aber auch 
mit einem Überschuß) Natriumäthylat (Ha., B. 39, 3089). Farbloser Niederschlag. Wird 
durch Wasser gelb. — NaC 7 H 5 2 -f C 7 H 6 2 + Y 2 H 2 0. B - AuH Salicylaldehyd, gelöst 
in 50%igem Alkohol, mit Natronlauge (Ettling, A. 35, 252). Weiße Nadeln. Wird auch 
bei 140° nicht gelb. — NaC 7 H 5 2 + C 7 H tt 3 -4- 1 / 2 H 2 0. B. Aus dem wasserfreien 
sauren Salz (s. o.) durch IJmkrystallisieren aus verd. Alkohol oder Wasser (Hantzsch, 

B. 39, 3090). Gelbe BJättchen, ~ NaC 7 H & O a . B. Durch Zufügen von im 30-fachen Vol. 
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absol. Alkohol gelöstem Salicylaldehyd (50 g) zu einer absol.-alkoh. Natriumäthylatlösung 
(aus 9,4 g Na) (Cajar, B. 31, 2804). Hellgelbes Pulver. Schwärzt sich leicht an feuchter 
Luft. — KC 7 H 5 2 + C 7 H e 2 . B. Aus dem neutralen Kaliumsalz durch Zusatz von Salicyl- 
aldehyd zur alkoh. Lösung (Ettling, A. 35, 250). Durch Fällung einer äther. Lösung von 
Salicylaldehyd mit etwas weniger als 1 / 2 Mol.- Gew. Kaliumäthylat (Ha., B. 39, 3089). 
Farblos {E.; Ha.). — KC 7 H 5 2 . B. Aus Salicylaldehyd und 1 Mol.-Gew. Kaliumäthylat in 
Wasser oder Alkohol (Ha., jB. 30, 3090). Gelb (Ha.). Eluoresciert fest und in Lösungen in 
Wasser, Alkohol und Aceton (Kauffmann, jB. 40, 846). — KC 7 H 5 2 + H 2 0. jB. Aus Salicyl- 
aldehyd, gelöst im 3-fachen Vol. 50%igem Alkohol, mit Kalilauge (Ettling, A. 35, 250). 
Aus Salicylaldehyd mit sehr konz. Kalilauge (ca. 45° Be) (Piria, A. 30, 161). Wärmetönung 
dieser Reaktion : Rivals, G. r. 124, 368 ; A. eh. [7] 12, 559. Gelbe Blättchen (aus Alkohol). Wird 
im feuchten Zustande an der Luft bald schwarz (P.). Leicht löslich in Wasser (P.). Wärme- 
tönung beim Lösen in Wasser: Rivals, A. eh. [7] 12, 556. — Cu(C 7 H 5 2 ) 2 . B. Man versetzt 
eine alkoh. Lösung von Salicylaldehyd mit einer wäßr. Lösung von neutralem Kupferacetat 
(Ettling, A. 35, 254). Bräunlichgrüne Krystalle. Schwer löslich in Wasser und Alkohol. 

— Ba(C 7 H 5 2 ) 2 + 2 H 2 0. B. Aus dem neutralen Kaliumsalz des Salicylaldehyds mit 
Bariumchlorid (Piria, A. 30, 163). Durch Sättigen einer heißen Bariumhydroxydlösung 
mit Salicylaldehyd (P.). Gell» Nadeln. Wenig löslich in kaltem Wasser. — C1 2 A1 -C 7 H 5 2 . 
jB. Aus Salicylaldehyd und A1C1 3 in CS 2 (Perrier, Bl. [3] 15, 1184). Gelbliches Pulver. 
Wasser scheidet Salicylaldehyd ab. — [(C 7 H 5 3 ) 3 Ti] 2 TiCl 6 . jB. Aus Salicylaldehyd mit 
TiCl 4 in Eisessiglösung (Dilthey, Schumacher, A. 344, 338). Krystalle. Zersetzlich. 

— Cl 2 Zr(C 7 H 5 2 ) a . jB. Aus Salicylaldehyd und ZrCl 4 in siedendem wasserfreiem Chloroform 
(Rosenheim, Hertzmann, jB. 40, 811). Eigelbe Krystalle. — CL,Th * C 7 H 5 2 . jB. Aus 
Salicylaldehyd und ThCl 4 (Rosenheim, Samter, Davidsohn, Z. a. Gh. 35, 451). Weiße 
Kryställchen. — HO • Pb • C 7 H 5 2 . jB. Durch Versetzen einer wäßr. oder alkoh. Lösung 
von Salicylaldehyd mit Bleizucker und NH 3 (Ettling, A. 35, 253). Gelber Niederschlag. 
Wird nach einiger Zeit körnig. — 2 Mo{C 7 H 5 O 2 ) 2 . B. Aus Mo0 3 + 2H 2 und Salicylaldehyd 
in siedendem Alkohol (Ro., Bertheim, Z. a. Gh. 34, 440). Gelbe Prismen. Unlöslich in 
kaltem Wasser. Wird durch siedendes Wasser unter Abscheidung von Aldehyd zersetzt. — 
Fe(C 7 H 5 2 ) 3 . jB. Aus Salicylaldehyd, gelöst in 1 Mol.-Gew. 10°/ iger Kalilauge, mit FeCl 3 - 
Lösung (Hopfgartner, M . 20, 709). Dunkelbraune, fast schwarze Prismen (aus Xylol). 
Leicht löslich in Chloroform mit dunkelrotbrauner Farbe. Löslich in Xylol unter teilweiser 
Zersetzung. Zersetzt sich mit Alkohol und Wasser. — Verbindungen von Salicyl- 
aldehyd mit saurem trichloressigsaurem Kalium. 2 C 7 H 6 2 + CC1 3 • C0 2 K + CC1 3 • 
C0 2 H. jB. Aus Salicylaldehyd und saurem trichloressigsaurem Kalium in der Wärme 
(Kobosew, 3K. 35, 660; C. 1903 II, 1238). Krystalle. F: 38°. — 3 C 7 H 6 2 + 2 CC1 3 • C0 2 K + 
2CC1 3 C0 2 H. jB. Aus der vorangegangenen Verbindung durch Waschen mitLigroin(K.). F:41°. 

Umwandlung s produkte des Salicylaldehyds, deren Konstitution nichtbelcannt ist. 

Verbindung C 14 H 14 5 (,,a-Salylsäure"). B. Hatte sich neben sehr wenig ,,/?-Salyl- 
säure" (s. u.) bei 12-jährigem Stehen von Salicylaldehyd unter Wasser gebildet. Das Pro- 
dukt wurde in Natron gelöst, durch C0 2 der unveränderte Salicylaldehyd abgeschieden 
und dann durch Schütteln mit Äther entfernt. Die wäßr. Lösung wurde zur Trockne ver- 
dampft, der Rückstand mit heißem Alkohol behandelt und das in Lösung gegangene Salz 
nach dem Verdampfen des Alkohols durch H 2 S0 4 zerlegt. Beim Umkrystallisieren der 
gefällten Säuren schied sich zunächst ,,a-Salylsäure" ab (Städeler, A. Sj>1. 7, 164). — Vier- 
seitige Prismen oder Tafeln. F : 100—101°. Leicht löslich in Alkohol und Äther. Die Lösung 
in Wasser wird durch Eisenchlorid nicht gefärbt. — Ag 2 C 14 H ]2 5 . Nadeln (aus Wasser). 
Löst sich reichlich in kochendem W r asser. 

Verbindung C 21 H 22 8 (,,/?- Salylsäure"). jB. Hatte sich neben viel .,a-Salylsäure" 
bei 12-jährigem Stehen von Salicylaldehyd unter Wasser gebildet. Man schüttelt das Pro- 
dukt zur Zerstörung der ,,a- Salylsäure" mit 3 °/ igem Natriumamalgam, löst es in Wasser, sättigt 
mit C0 2 und entfernt das entstandene Saligenin durch Ausäthern. Das Filtrat extrahiert 
man nach dem Eindampfen mit Alkohol, dampft die Lösung ab und zersetzt den Rückstand 
in H 2 mit H 2 S0 4 (Städeler, A. Spl. 7, 160). -— Bildet bei langsamem Anschießen breit- 
strahlige Krystallbüschel. F: 94—95°. Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol 
und Äther. Gibt mit Eisenchlorid eine intensive violette Färbung. — Ag 3 C 21 H 19 8 . Nieder- 
schlag, ziemlich löslich in Wasser, besonders in der Wärme, und daraus in kleinen Krystall- 
warzen anschließend. 

Anhydrodisalicylaldehyd (,,Disalicylaldehyd", „Parasalicvl") C 14 H 10 O 3 . Das 
Mol.-Gew. ist kryoskopisch bestimmt (Rivals, G. r. 124, 369; A. eh. [7] 12, 563). — B. Aus 
dem Kupfersalz des Salicylaldehyds durch trockne Destillation (Ettling, A. 53, 77). Aus 
Salicylaldehyd durch Behandlung mit dem gleichen Vol. PC1 3 auf dem Wasserbade (Zwenger, 
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A.Spl. 8, 42), mit Acetylohlorid (Perkin, A. 145, 299; Z.), Succinylchlorid (P.), Phosgen 
in wäßr. Pyridinlösurig (Einhorn, Haas, JB. 38, 3630), Carbamidsäurechlorid (Gattermann, 

A. 244, 46), Benzoylchlorid (Cahours, A. 78, 228). — Nadeln (aus Alkohol). F: 128° (Z.), 
130° (P.), 131° (Ei., H.). Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Druck: 1590,3 Cal. 
(R., C. r. 124, 369; A. eh. [7] 12, 560). Sublimiert unzersetzt (Et.). Fast unlöslich in Wasser 
und Kalilauge (Et.). Leicht löslich in Alkohol und Äther (Et.). — Bleibt beim Kochen mit 
alkoh. Kali unverändert (Et.). Verbindet sich nicht mit Alkalidisulfiten (P.). Liefert mit 
Brom in Eisessiglösung 5-Brom- und 3.5-Dibrom-salicylaldehyd und Anhydro-bis-[5-brom- 
salicylaldehyd] (Bradley, JB. 22, 1135; B., Dains, Am. 14, 294). Wird von kalter konz. 
Schwefelsäure in Salicylaldehyd umgewandelt (B.; B., D.). 

Anhydro- bis -[ 5- chlor-salieylaldehyd] („Dichlordisalicylaldehyd") 
C M H 8 3 C1 2 s. S. 53. 

Anhydro -bis- [5-brom- salicylaldehyd] („Dibromdisalicylaldehyd") 
C 14 H 8 3 Br 2 s. S. 55. 

Anhydro -bis -[5 -nitro -salicylaldehyd] (,,Dinitrodisalicylaldehyd") 
C u H g 7 N 2 s. S. 57. 

Verbindung C 14 H 10 O 3 . Das Mol. -Gew. ist bestimmt (Nen^ki, Stöber, JB. 30, 1772). — 

B. Bei kurzem Sieden eines Gemisches aus 3 Tln. ZnCl 2 , 2 Tln. Eisessig und 1 Tl. Salicyl- 
aldehyd; man fällt die Lösung mit Wasser, löst den Niederschlag in ca. 2°/ iger Natronlauge, 
übersättigt die alkal. Lösung mit S0 2 und fällt dann mit Salzsäure (Bourquin. B. 17, 502), 
Beim Zugeben von 1 Gew. -Tl. sublimiertem FeCl 3 zu 4 Gew. -Tln. Salicylaldehyd (Nencki, 
Stöber, B. 30. 1772). Durch Erhitzen von Salicylal-acetamid(bezw. Oxy-methylcumarazin) 
(S. 47) mit konz. Kalilauge auf 150", neben NH 3 und Essigsäure (Cebrian, B. 31, 1601; 
vgl. dazu Titherley, Marples. Soc. 93, 1933). — Hellrotes, amorphes Pulver (B.). Un- 
löslich in Wasser, Äther und Chloroform, löslich in Alkohol (B.). Unlöslich in verd. Säuren, 
leicht löslich in Alkalien und Alkalicarbonaten mit violettroter Farbe (B.). 

Acetylderivat der Verbindung C 14 H 10 O 3 (s. o.), CteH^O^C^HnO^ 0-COCH 3 . B. 
Man kocht 3 g der Verbindung C 14 H ]0 3 IV2 Stdn. lang mit 12 g Essigsäureanhydrid und 
vermischt dann die heiß filtrierte Lösung mit dem 3-fachen Vol. absol. Alkohols (Bourquin, 
jB. 17, 502). — Gelbe, amorphe Masse. Unlöslich in Wasser, Alkohol, Äther und Benzol, 
ziemlich leicht löslich in Chloroform leicht, in Alkalien. 

Verbindung C 21 H 20 O 2 . B. Aus Salicylaldehyd und Dipropylketon mit HCl. neben 
3-Äthyl-2-propyl-benzopyroxoniumchlorid (Decker, v. Fellenberg, A . 364, 30). — Blättchen. 
F: 106—107°. Unlöslich in Alkalien und Salzsäure. Löslich in konz. Schwefelsäure mit 
gelber Farbe. 

Verbindung C 22 H 18 4 N 2 . JB. Beim Erhitzen einer alkoholischen Lösung von Salicyl- 
aldehyd mit etwas Cyanammonium (Haabmann, B. 6, 341). — Hellgelbe Nadeln. F. 143". 
Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Äther. 

Verbindung C 29 H 21 3 N 3 . JB. Durch Zusammenbringen von verdampfendem trocknem 
Cyanammonium mit Salicylaldehyd bei gewöhnlicher Temperatur (Haarmann, ß. 6. 340). 
— Rote Nadeln(aus Alkohol). F: 168°. Unlöslichin Wasser, ziemlich leicht löslich in Alkohol, 
Äther und kalter Kalilauge. Zerfällt beim Kochen mit konz. Säuren oder Alkalien in NH 3 , 
Blausäure und Salicylaldehyd. 

Verbindung C 18 H 14 2 N 2 . JB. Bei der Einw. von Diacetonitril (Bd. III, S. 660) auf 
Salicylaldehyd in alkoh. Lösung in der Kälte (Mohr, J. pr. [2] 56, 139). — Krystalle (aus 
Alkohol). F: 179 — 180". Leicht löslich in Benzol, weniger in siedendem Alkohol, unlöslich 
in kaltem Alkohol. — Gibt keine Färbung mit fuchsinschwefliger Säure und mit FeCl 3 . Durch 
Erwärmen mit Essigsäureanhydrid entsteht ein Monoacetylderivat (farblose Krystalle 
aus Benzol + Ligroin; F: 170°; äußerst leicht löslich in Chloroform), durch längeres Kochen 
mit Eisessig und konz. Salzsäure eine Tri ac et yl Verbindung (?) (gelbe Krystalle aus Eis- 
essig; F; 209—210°; löslich in Benzol, schwer löslich in Äther und Chloroform), die beide 
durch Kochen mit Alkohol in das Ausgangsmaterial zurückgehen. 

Schwerlösliche Verbindung (C ie H 16 6 ) x = [C 13 H 7 (0-CO-CH 3 ) 3 ] x . B. Durch Kochen 
äquimolekularer Mengen Salicylaldehyd und Resorcin in wäßr. -alkoh. Lösung mit Schwefel- 
säure entsteht ein unlösliches Produkt der Zusammensetzung (C 13 H 10 O 3 ) x ; kocht man dieses 
mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat, so entstehen zwei isomere Triacetylverbindungen, 
die man durch Auskochen mit Alkohol trennt, der hauptsächlich die Verbindung vom Schmelz- 
punkt 270—275° (s. u.) löst (Liebermann, Lindenbaum, JB. 37, 2736). — Blättchen (aus 
Eisessig). Schmilzt noch nicht bei 300°. In fast allen Lösungsmitteln schwer löslich. 

Leichtlösliche Verbindung (C 19 H 10 O 6 ) x = [C J3 H 7 (0-CO-CH 3 ) 3 ] x . JB. s. bei der vorher- 
gehenden Verbindung. — Nadeln (aus Alkohol). F: 270—275°; leicht löslich in Alkohol, 
Äther und Benzol (Liebermann, Lindenbatjm, B. 37, 2736). 
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Funktionelle Derivate des Salicylaldehyds. 

a) Derivate, die lediglich durch Veränderung der Hydroxylgruppe 

entstanden sind. 

2-Methoxy-benzaldehyd, Salicylaldehyd-methyläther („o - A n i s al d e h y d") 
C 8 H 8 2 = CH 3 -0-C 6 H 4 -CHO. B. Aus der Natriumverbindung des Salicylaldehyds mit 
Methyljodid und Methylalkohol im Wasserbade (Perkin, A. 145, 302; Soc. 55, 550; Vos- 
winckel, B. 15, 2024). Durch Kochen des Natriumsalzes des Salicylaldehyds mit über- 
schüssigem Methyljodid in Methylalkohol bei Quecksilberabschluß unter Druck (Hell, 
Bauer, B. 36, 1188). Durch allmählichen Zusatz von trocknem Silberoxyd zu einer Mischung 
von Salicylaldehyd (1 Mol.-Gew.) und Methyljodid (3 Mol.-Gew.) (Irvine, Soc. 79, 669). 
— Darst. Aus Salicylaldehyd, Dimethylsulfat und Alkalilauge (Baeyer, ViLLiaER, B. 35, 
3023; Katschalowsky, v. Kostanecki, B. 37, 2347 Anm. 4; Hell, Hofmann, B. 38, 
1676). - Prismen. Riecht nur sehr schwach (Pe., A. 145, 303). F: 35° (Vo., B. 15, 2024), 
38° (Kat., y. Ko., jB. 37, 2347 Anm. 4). Der geschmolzene und im Kältegemisch beim Reiben 
erstarrte Äther schmilzt bei 2,7 — 3°; diese Modifikation geht in Berührung mit einem Kry- 
stall der bei 35° schmelzenden Form schnell in diese über (Pe., Soc. 55, 550). Kp: 243—244° 
(korr.); Kp 250 : 199° (karr.) (Pe., Soc. 55, 550); Kp: 236° (Hell, Bauer, B. 36, 1188). DJ: 
1,1445; DU: 1,1354; Dg: 1,1287 (Pe., Soc. 69, 1200). Sehr leicht löslich in Äther und Chloro- 
form, etwas schwieriger in Alkohol und Benzol, nahezu unlöslich in Wasser ( Vo.). Absorptions- 
spektrum: Tuck, Soc. 95, 1813. Magnetische Rotation: Pe., Soc, 69, 1243. — Wird durch 
Brom in 5-Brom-salicylaldehyd-methyIäther übergeführt (Pe., A. 145, 304). Liefert beim Auf- 
lösen in rauchender Salpetersäure bei höchstens 15° 5-Nitro-salicylaldehyd-methyläther (Vos- 
winckel, B. 15, 2027; Schnell, B. 17, 1382). Gibt mit Alkalidisulfiten krystallinische 
Verbindungen (Pe., A. 145, 303). Liefert mit Stickstoffsulfid in sehr geringer Menge 2.4.6-Tris- 
[2-methoxy-phenyl]-1.3.5-triazin (Syst. No. 3868) (Davis, Soc. 87, 1834). Sättigt man eine 
Lösung von Salicylaldehyd-methyläther in Alkohol, dem 10% konz. Salzsäure zugesetzt sind, 
mit H 2 S, so erhält man a-Tris-thiosalicylaldehyd-methyläther neben j8-Tris-thiosahcylaldehyd- 
methylätber (Syst. No. 2956). Letzterer entsteht ausschließlich, wenn man die Einw. des 
Schwefelwasserstoffes auf Salicylaldehyd-methyläther in alkoh. Salzsäure vornimmt (Bau- 
mann, Fromm, B. 24, 1446). Läßt man farbloses Schwefelammonium auf Salicylaldehyd- 
methyläther in alkoh. Lösung einwirken, so entsteht polymerer Thiosalicylaldehyd-methyl- 
äther (C g H 8 OS)x (S. 57) (Baum., Fr.). — Salicylaldehyd-methyläther gibt in äther. Lösung 
mit Chloroform und KOH unter Zusatz von etwas CaO Trichlormethyl-[2-methoxy-phenyl]- 
carbinol (Bd. VI. S. 903) (Lebedew, 3K. 32. 197 ; C. 1900 II, 326). Fügt man zu einer Lösung 
von Salicylaldehyd-methyläther in wenig Äther eine konz. Lösung von 1 Mol.-Gew. Kalium - 
cyanid und 1 Mol.-Gew. konz. Salzsäure unter Kühlung, so entsteht 2-Methoxy-mandel- 
säure-nitril (Vo., B. 15, 2025). Eben dieses erhält man durch Einw. von wäßr. Kaliumcyanid- 
lösung auf die Disulfitverbindung des Salicylaldehyd-methyläthers (Czaplicki, v. Kosta- 
necki, Lampe, B. 42, 828). Durch Erhitzen von Salicylaldehyd-methyläther mit Essigsäure- 
anhydrid und wasserfreiem Natriumacetat auf ca. 180° erhält man die bei 182—183° schmel- 
zende 2-Methoxy-zimtsäure (Syst. No. 1081) (Perkin, Soc. 31, 414; J. 1877, 793). Durch 
Erhitzen von Salicylaldehyd-methyläther mit Malonsäure und Eisessig auf 100° erhält man 
[2-Methoxy-benzal]-malonsäure (Syst. No. 1145) (Stuart, Soc. 93, 142). Mit Malonsäure- 
diäthylester kondensiert sich Salicylaldehyd-methyläther bei Gegenwart von Piperidin zu 
[2-Methoxy-benzal]-malonsäure-diäthylester (Knoevenagel, B. 31, 2594). Die Konden- 
sation von Salicylaldehyd-methyläther mit y.y-Dünethyl-, y-Phenyl- oder y.y-Diphenyl- 
itaconsäureester mittels Natriumäthylats führt zu a.a-Dimethyl-(5-[2-methoxy-phenyl]- 
fulgensäure CH 3 - O •C 6 H 4 -CH:C(C0 2 H)-C(C0 2 H):C(CH 3 ) 2 , a-Phenyl-<S-[2-methoxy-phenyl]- 
fulgensäure bezw. a.a-Diphenyl-^-[2-methoxy-phenyl]-fulgensäure (Stobbe, jB. 39, 761). 
Salicylaldehyd-methyläther gibt bei der Kondensation mit Glykokoll in wäßr.-alkoh. Natron- 
lauge j5-Oxy-a-[2-methoxy-benzal-amino]-/S-[2-methoxy-phenyl]-propionsäure und N-[2-Meth- 
oxy-benzal]-j3-oxy-a./S-bis-[2-methoxy-phenyl]-äthy]amin CH 3 - O • C 6 H 4 - CH(OH):CH(C 6 H 4 • O • 
CH 3 )-N:CH-C 6 H 4 - OCH 3 (Erlenheyer jun., Bade, A. 337, 223). Läßt sich durch Methyl- 
magnesiumjodid in Methyl- [2-methoxy-phenyl]-carbinol überführen (Klages, Eppelsheim, 
jB. 36, 3588; Pschorr, Einbeck, jB. 38, 2077). Analog verläuft die Reaktion mit Äthyl- 
magnesiumbromid (Hell, Hofmann). 

2-Äthoxy-benzaldehyd, Salicylaldehyd-äthyläther CgH^Os = C 2 H 5 OC 6 H 4 CHO. 
B. Aus dem Natriumsalz des Salicylaldehyds durch Erhitzen mit Äthyljodid und Alkohol 
auf 135—140° (Perkin, A. 145, 306). Durch Kochen von Salicylaldehyd mit Äthyljodid 
und alkoh. Kali (Low, M. 12, 396). Beim Glühen von äthyläthersalicylsaurem Calcium mit 
Calciumformiat (Göttig, B. 10, 8). — Erstarrt im Kältegemisch und schmilzt dann bei 6° 
bis 7°(P., Soc. 55, 551). F: 20-22° (L.). Kp: 247-249° (P., A. 145, 306); Kp 25 : 143-147« 
(L,). In jedem Verhältnis mischbar mit Alkohol und Äther (P.. A. 145, 306). — Reduziert 
alkal. Silberlösung (G.). Gibt mit Natriumdisulfit eine krystallinische Verbindung (P., A. 
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145, 306). Liefert beim Erhitzen mit Dimethylanilin und Salzsäure unter Zusatz von Alkohol 
auf 130 2-Äthoxy-4'.4"-bis-dimethylamino-triphenylmethan(VoTO("EK, Kranz, £.42, 1608). 

2-[/?-Brom-äthoxy]-benzaldehyd, Salicylaldehyd-[/?-brom-äthyl]-äther C 9 H 9 O a Br 
= CH 2 Br • CH 2 • O • C 6 H 4 ■ CHO. B. Durch Erhitzen von Natriumsalicylaldehyd und Äthylen - 
bromid im Druckrohr auf 130- 140° (Helbig, J. pr. [2] 77, 365). — Krystalle. F : 52°. Kp n _ 12 : 
184°. Unlöslich in Wasser, löslich in Äther und Alkohol. Gibt mit FeCl 3 Rotfärbung. 

2-Isobutyloxy-benzaldehyd, Salicylaldehyd-isobutyläther CnH^Oj = (CH 3 ) 2 CH' 
CH 2 -0-C 6 H 4 -CHO. Plüssig. Kp: 265° (Baumann, Fromm, B. 24, 1448). 

2-[2.4.6-Trinitro-plienoxy]-beiizaldehyd, Salicylaldehyd-pikryläther ( ' ia H 7 8 N a 
= (OaN^CgHa-O-Cg^-CHO. B. Aus Salicvlaldehyd, alkoh. Natriumäthylatlösung und 
Pikrylchlorid (Ptjrgotti, 67. 26 II, 558). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 154°. Schwer 
löslich in kaltem Alkohol, Äther und Chloroform. 

2-Benzyloxy-benzaldehyd, Salicylaldehyd-benzyläther C l4 H 12 2 = C 6 H 5 -CH 2 0« 
C 6 H 4 *CHO. B. Aus Natriumsalicylaldehyd beim Erhitzen mit Benzylchlorid und Alkohol 
auf 120—140° (Perkin, A. 148, 24). — Prismen (aus Alkohol). F: 46° (P.). Siedet oberhalb 
360° (P.). Kpj 3 : 196° (Auwers, Walker, B. 31, 3041). Leicht löslich in Äther, Benzol und 
siedendem Alkohol, schwer in siedendem Wasser (P.). — Verbindet sich mit Natrium- 
disulfit (P.). Gibt beim Erhitzen mit Natrium im Wasserstoffstrom 2-Phenyl-cumaran 

C 6 H 4 <Jq?>CH-C 6 H 5 (Stoermer, Reuter, B. 36, 3983). 

2-Methoxymethoxy-benzaldeh.yd, Salicylaldehyd-methoxymethyläther, Form- 
aldehyd-methyl-[2-formyl-plienyl]-acetalC e H 10 3 =CH3Ü CH 2 O-C 3 H 4 CH0. B. Durch 
Einw. von Chlormethyläther auf das Natriumsalz des Salicylaldehyds in alkoh. Lösung 
(Hering, Baum, D. R. P. 209608; C. 1909 I, 1681). — Kp 760 : 255-265°; Kp u : 139 -140°; 
D 18 : 1,1450 (IL, B., D. R.P. 209608). - Geht bei der Einw. von Methylmagnesium Jodid in 
äther. Lösung in Methyl-[2-methoxymethoxy-phenyl]-carbinol über (II., B., D. R. P. 208886; 
C. 19091, 1522). 

Glykosido-salicylaldehyd, Helicin C 13 H 16 0? = CgHuOs-O-CgHi-CHO und Derivate 
s. bei Salicin, Syst. No. 4776. 

2-Acetoxy-benzaldehyd, Acetylsalicylaldehyd C 9 H 8 3 = CH 3 CO • O C 6 H 4 -CHO. 
B. Man übergießt das in wasserfreiem Äther suspendierte trockne Natriumsalz des Salicyl- 
aldehyds mit Essigsäureanhydrid und laßt das Gemenge 24 Stdn. stehen (Perkin, A. 148, 
203). Bei Einw. von Acetylchlorid auf Salicvlaldehyd, neben Anhydrodisalicylaldehyd 
(S. 41) (Rivals, C. r. 124, 369). Durch 6-stdg. Erhitzen von Salicvlaldehyd, mit 2 Mol.- 
Gew. Essigsäureanhydrid im Druckrohr auf 180° und Destillation des entstandenen Salicyl- 
aldehydtriacetats (Barbier, O. r. 90, 37; Bl. [2] 33, 53). — Krvstallinische Masse. F: 37° 
(P.) : Destilliert unter geringer Zersetzung bei ca. 253° (P.) ; Kp:~254— 256° (B.). Sehr leicht 
löslich in Äther, äußerst leicht löslich in Alkohol (P.). — Wird durch alkoh. Kali rasch ver- 
seift (P.). Verbindet sich mit Alkalidisulfiten (P.). 

2-Eutyryloxy-benzaldehyd, Butyrylsalicylaldehyd C n H 12 3 = CH a -CH 2 -CH 2 -CO- 
0-C 6 H 4 -CHO. B. Aus Natriumsalicylaldehyd und Buttersäureanhydrid in wasserfreiem 
Äther bei 2— 3-tägigem Stehen (Perkin, A. 150, 82). - Flüssig. Kp: 260—270°. In allen 
Verhältnissen mischbar mit Alkohol und Äther. — Wird von starker Kalilauge sofort ver- 
seift. Liefert beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid auf 150° Salicylaldehydtriacetat. 

Kohlensäure-äthylester-[2-forrnyl-phenylester], Salicylaldehyd- O-carbonsäure- 
äthylester Cj H 10 O 4 = C 2 H 5 -0 2 C-0-C 6 H 4 -CHO. B. Aus Natriumsalicylaldehyd und Chlor- 
ameisensäureäthylester in Benzol (Cajar, jB. 31, 2804). — Dickflüssiges öl. Verursacht 
auf Schleimhäuten heftiges Brennen. Kp 90 : 197°. Mit den üblichen Solvenzien, außer mit 
Wasser, in jedem Verhältnis mischbar. — Reduziert ammoniakalische Silberlösung beim 
Erwärmen. Wird von FeCl 3 in alkoh. Lösung tief rotbraun gefärbt. Gibt mit NaHS0 3 
eine krystallinische, in Wasser sehr leicht lösliche Doppelverbindung. Die bei der Verseifung 
mit alkoh. Natronlauge entstehende freie Salicylaldehyd-O-carbonsäure zerfällt leicht in 
Salicylaldehyd und C0 2 . Liefert beim Erwärmen mit Malonsäure Cumarin-carbonsäure-(3). 

Kohlensäure-bis-[2-formyl-phenylester], Carbonat des Salicylaldehyds C 15 H 10 O 5 
= OHC • C 6 H 4 • O • CO • O • C 6 H 4 • CHO. B. Durch Einleiten von Phosgen in eine 70-80° warme 
Lösung von Salicylaldehyd in 12%iger Natronlauge (Einhorn, Haas, 5.38, 3631). — Nadeln 
(aus Gasolin), Rhomboeder (aus Tetrachlorkohlenstoff). F: 88 — 89°. Sehr leicht löslich 
in Aceton, Benzol, Essigester, Chloroform, schwer in kaltem Alkohol, Methylalkohol und 
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Gasolin (I : 100). — Mit Cr0 3 , KMn0 4 , H 2 2 . Ag 2 usw. entsteht Salicylsäure. Mit Natrium- 
disulfitlösung in Alkohol entsteht die Disulfitverbindung des Salicylaldehyds. Liefert mit 
salzsaurem Hydroxylamin ein Dioxim. Mit Hydrazinsulfat oder salzsaurem Semicarbazid 
entsteht DisalicylaÜvydrazin. Beim Erwärmen mit Essigsäureanhydrid und etwas konz. 
Schwefelsäure erhält man Salicylaldehydtriacetat. 

2-Formyl-phenoxyessigsäure, o-Aldehydo-phenoxyessigsäure, Salicylaldehyd- 
O-essigsäure C 9 H 8 4 = H0 2 C-CH 2 -0-C 6 H 4 -CHO. B. Aus Salicylaldehyd und Chloressig- 
säure bei Gegenwart von Natronlauge (Rössing, B, 17, 2990). Aus 2-Formyl-phenoxyessig- 
säure-äthylester (s. u.) mit sehr verd. Natronlauge (Dumont, v. 'Kostanecki, B. 42, 912 
Anm. 3). — Darst. Durch Erhitzen von Salicylaldehyd mit Chloressigsäure bei Gegenwart 
von 2 Mol.-Gew. NaOH in wäßr. Lösung (D: 1,2) (Cajar, B. 31, 2809). — Gelbe Blätter 
(aus Wasser). P: 132° (R.). Sublimierbar. Sehr schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in 
heißem, sehr leicht in Alkohol und Äther, schwerer in Chloroform und Benzol (R-). Reduziert 
beim Erwärmen FEHLirmsche Lösung (R.). Gibt bei Behandlung ihres Natriumsalzes mit 
Permanganatlösung 2-Carboxy-phenoxyessigsäure (R.). Liefert mit Brom 4-Brom-2-formyl- 
phenoxy essigsaure (S. 55) (R.). Gibt mit Natriumdisulfit eine krystallinische Doppelverbin- 
dung (R.). Liefert beim Erwärmen mit 3 %ig er methylalkoholischer Salzsäure einen normalen 
Methylester (s. u.) (C). Beim Einleiten von HCl in die erwärmte äthylalkoholische Lösung 
entsteht eine Verbindung CuH 12 4 vom Schmelzpunkt 114° (s. u.), die keinen normalen Ester 
vorstellt (R.; vgl. D., v. K.). Liefert bei l 1 ^— 2-stdg. gelindem Sieden mit 5—6 Tln. Essig- 
säureanhydrid und 3 Tln. wasserfreiem Natriumacetat die Verbindung H0 2 C-CH 2 -0-C 6 H 4 - 
CH : CH • C0 2 H, während durch schnelles Erhitzen mit 5 Tln. Essigsäureanhydrid und 4—5 Tln. 
wasserfreiem Natriumacetat zum Sieden und ca. 3-stdg. Kochen Spaltung in C0 2 und Cumaron 

C 6 H 4 < C ( ^ I >CH erfolgt (R.). - AgC 9 H 7 4 . Nadeln (R.). 

Verbindung C u H 12 4 . B. Durch Einleiten von HCl in die warme alkoh. Lösung der 
2-Eormyl-phenoxyessigsäure (Rössing, B. 17, 2992; vgl. Cajar, B. 31, 2809; Dtimont, 
v. Kostanecki, B. 42, 912 Anm. 3). — Nadeln. F: 114° (R.). Leicht löslich in Alkohol 
und Äther, schwerer in Chloroform und Benzol (R.). 

2-Formyl-phenoxyessigsäure-methylester, Salicylaldehyd-O-essigsäurernethyl- 
ester C 10 H 10 O 4 = CH 3 -0 2 C-CH 2 -0-C 6 H 4 -CHO. jB. Durch Erwärmen von 2-Pormyl-phenoxy- 
essigsäure mit _3%iger methylalkoholischer Salzsäure {Cajab, B. 31, 2809). — Nadeln (aus 
Alkohol oder Äther). F: 55 — 56°. — Gibt mit Hydrazinhydrat ein Azin. 

2-Formyl-phenoxyessigsäure-äthylester, Salicylaldebyd-O-essigsäureäthyl- 
ester C u H 12 4 = C 2 H 5 • 2 C • CH 2 ■ • C 6 H 4 - CHO (s. auch oben Verbindung CnH l2 4 ). B. Aus 
Salicylaldehyd und Bromessigsäureäthylester in Gegenwart von alkoh. Natriumäthylatlösung 
(Dumont, v. Kostasecki, B. 42, 912 Anm. 3.). — Nadeln (aus Ligroin). F: 47—48". — 
Wird durch sehr verd. Natronlauge zur Säure verseift. 

b) Derivate, die durch Veränderung der Aldehydgruppe (bezw. durch Ver- 
änderung der Aldehydgruppe und der Hydroxylgruppe) entstanden sind. 

2-Methoxy-benzaldiacetat, Salicylaldehyd-methylätlier-diacetat Cj 2 H I4 5 — 
CH 3 • ü • C 6 H 4 • CH( - CO • CH 3 ) 2 . B. Aus Salicylaldehyd-methyläther und Essigsäureanbydrid 
bei 4— 5-stdg. Erhitzen im Druckrohr auf 150° (Perkin, A. 146, 372). — Prismen. F: 75°. 

2-Äthoxy-benzaldiacetat, Salicylaldehyd-äthyläther-diacetat C 13 H 18 6 = C 2 H 5 • 
0-C 6 H 4 -CH(0-CO-CH 3 ) 2 . B. Aus Salicylaldehyd-äthyläther und Essigsäureanhydrid bei 
4— 5-stdg. Erhitzen auf 140—150° im Druckrohr (Perkin, A. 146, 372). — Prismen. 
V: 88—89°. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in heißem. — Wird 
von Kalilauge in der Kälte nicht angegriffen. Zerfällt beim Erhitzen mit Wasser auf 150° 
im Druckrohr in Essigsäure und Salicylaldehyd-äthyläther. 

2- Acetoxy-benzaldiacetat, Salicylaldehyd-triacetat C 13 H 14 6 = CH 3 • CO * • C 6 H 4 • 
CH(OCO-CH 3 ) 2 . B. Aus Salicylaldehyd durch 4— 5-stdg. Erhitzen mit Essigsäureanhydrid 
auf 150 u (Perkik, A. 146, 371 l )) oder durch 6-stdg. Erhitzen mit 2 Mol.-Gew. Essig- 
säureanhydrid im Druckrohr auf 1S,0° (Barbier, C. r. 90, 37; Bl. [2] 33, 55). Aus 
2-Acetoxy-benzaldehyd (S. 44) durch 3— 4-stdg. Erhitzen mit Essigsäureanhydrid im Druck- 
rohr auf 150° (P., A. 148, 205). Aus dem Carbonat des Salicylaldehyds (S. 44) durch Er- 
wärmen mit Essigsäureanhydrid und etwas konz. Schwefelsäure (Einhorn, Haas, B. 38, 
3631). Beim Kochen von 5-Brom-salicylaIdehyd mit Zinkstaub, Natriumacetat und Essig- 
säureanhydrid (Heiktschel, B. 38, 2883). — Nadeln oder Tafeln (aus Alkohol); vierseitige 

') Nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] haben 
Wegscheiuek, Späth (M. 30, 854) und Kxoevenagel (A. 402, 124 Anm. 1) erkannt, daß 
die von Perkin {A. 146, 371) für Salicylaldehyd-diacetat gehaltene Verbindung Salicylaldehyd- 
triacetat gewesen ist. 
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Tafeln (aus Essigsäureanhydrid). F: 103-104" (P„ A. 146, 371), 104-105" (B.). Unlös- 
lich in Wasser, schwer löslich in kaltem Alkohol, löslich in Äther, Tetrachlorkohlenstoff und 
Benzol, leicht löslich in heißem Alkohol (P., A. 148, 207). — Zerfällt bei der Destillation in 
2-Acetoxy-benzaldehyd und Essigsäureanhydrid (B.). 



Salicylaldehydschweflige Säure C 7 H 8 O ä S ==HO-C fi H 4 CH(OH)-0-S0 2 H. Natrium- 
salz. B. Aus Salicylaldehyd mit Natriumdisulfitlösung (Bertagnini, A. 85, 195; vgl. 
Dony, van-Dtjuren, C. 1907 II, 1092). Krystalle. In reinem Wasser löslich (B.). — Kalium- 
salz KC 7 H 7 5 S. B. Aus Salicylaldehyd durch Schütteln mit Kaliumdisulfitlösung (B.). 
Aus dem Kaliumsalz des Salicylaldehyds durch Behandlung seiner alkoh. Lösung mit S0 2 
(B.). Nadeln. Leicht löslich in kaltem Wasser und in warmem Alkohol, weniger in kaltem. 
Wird schon beim Erwärmen mit Wasser zerlegt. 

2-A.thoxy-benzaldehydschwef ligsaures Natrium C 9 H n 5 SNa = C 2 H 5 -OC 6 H 4 - 
CH(OH) • • S0 2 Na. Nadeln (aus Alkohol). Kristallisiert aus Wasser über H 2 S0 4 in krystall- 
wasserhaltigen Prismen (Perkin, A. 145, 307). 

2- [Carboxyrnethoxy]-benzaldehydschwef ligsaures Natrium C 9 H 9 7 SNa = 
HO 2 C-CH 2 -0-C 6 H 4 -CH(0H)-0-S0 2 Na. Krystalle (aus Wasser) (Rössing, B. 17, 2991). 



„Salicylaldehydäthylenthionaminsäure" C 9 H 14 4 N 2 S ,HO -C 6 H 4 -CH(OH)-N(S0 2 H)- 
CH 2 -CH,-NH a (?) oder HO-C 6 H 4 -CH(0-S0 2 H)-NH-CH 2 -CH 2 -NH 2 (?) (vgl. Knoevenagel, 
B, 37, 4076). B. Durch Zusatz von Salicylaldehyd zu einer mit S0 2 gesättigten alkoh. 
Lösung von Äthylendiamin und Fällung mit viel Äther (Michaelis, Graentz, B. 30, 
1012). — Hellgelbes, krystallinisches, hygroskopisches Pulver (aus Alkohol). Sehr leicht 
löslich in Wasser, schwer in Alkohol, unlöslich in Äther. Zersetzt sich beim Erhitzen, 
ohne bestimmten Schmelzpunkt zu zeigen. 

„Salicylaldehydtrimethyleuthionaminsäure" C 10 H 16 O 4 N 2 S = H0C 8 H 4 CH(0H)- 
N(S0 2 H)-CH 2 -CH 2 -CH 2 -NH 2 (?) oder HO-C 6 H 4 -CH(0-S0 2 H)-NH-CH 2 -CH 2 -CH ä -NH 2 (?) 
(vgl. Knoevenagel, B. 37, 4076). B. Durch Zusatz von Salicylaldehyd zu einer mit S0 2 
gesättigten alkoh. Lösung von Trimethylendiamin (Michaelis, Graentz, B. 30, 1014). — 
(Jitronengelbes, sehr hygroskopisches Pulver. F: 104°. 

Salicylaldehyd-imid, Salicylaldimid, Salieylaldim C 7 H 7 ON ^ HO-C 6 H 4 -CH:NH. 
Zur Konstitution der Salze vgl. Delepine, Rivals, Bl. [3] 21, 943. — Cu(C 7 H 6 ON) 2 . B. Durch 
Fällen von Hydrosalicylamid (S. 48) mit einer ammoniakalischen Lösung von Kupferacetat 
(Ettling, A. 35, 265). Dunkelgrüne Blättchen. Fast unlöslich in Wasser und Alkohol; 
löst sich unzersetzt in verd. Salzsäure und wird daraus durch Alkalien gefällt (E.). Wird 
von verd. Kalilauge selbst bei Siedehitze nur langsam zerlegt, zerfällt aber beim Erwärmen 
mit starken Säuren in Salicylaldehyd, Ammonium- und Kupfersalz (E.). — Fe(C 7 H 6 ON) 3 , 
B. Man fällt eine mit NH 3 versetzte Lösung von Hydrosalicylamid in Alkohol mit Eisen - 
chlorid, dem vorher Weinsäure und NH 3 zugesetzt worden sind (E.). Gelbroter Niederschlag. 
Wird durch sehr verd. Salzsäure in der Kälte nicht angegriffen; durch Kochen mit etwas 
konz. Säure wird aber Salicylaldehyd abgeschieden (E.). 

Salicylaldehyd-methylimid, Salieylal-methylamin C 8 H 9 ON = HO • C 6 H 4 • CH : N • 
CH 3 . B. Aus Salicylaldehyd und 1 Mol. -Gew. Methylamin (Dennstedt, Zimmermann, 
B. 21, 1553). - Gelbes Öl. Kp: 229° (D., Z.). - Wird durch Alkalien oder Säuren schon in 
der Kälte in Salicylaldehyd und Methylamin zerlegt (D., Z.). — Kupf er salz Cu{C 8 H g ON) 2 . 
Dunkelgrüne Nadeln. F: 157° (Delepine, Bl. [3] 21, 944). 

N-Methyl-isosalicylaldoxim C 8 H 9 2 N = HO-C 6 H 4 -HC N-CH 3 bezw. HO-C c H 4 - 

CH:N(:0)-CH, s. Syst. No. 4221. ^ 

Salicylaldehyd-äthylimid, Salicylal-äthylamin C 9 H u 0N = HOC 6 H 4 CH:NC a H c . 
Gelbes Öl. Kp: 237°; unlöslich in Wasser (Dennstedt, Zimmermann, B. 21, 1554). 

Salicylaldehyd- fj3-brom-äthyl]-imid, Salicylal-[/?-brom-äthyl]-amin C 9 H 10 ONBr 
~ HO-C 6 H 4 -CH:N*CH 2 -CH 2 Br. jB. Durch Schütteln einer eisgekühlten wäßr. Lösung 
von /3-Brom-äthylamin mit Salicylaldehyd bei Gegenwart von KOH (Gabriel, Leupold, 
B. 31, 2832). - Gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 56-57°. - Spaltet beim Kochen 
mit Wasser Salicylaldehyd ab. 

Saücylaldehyd-isoamylimid, Salicylal-isoamylamin Cj 2 H 17 ON = HOC 6 H 4 -CH:N- 
C 5 H U . B. Das Kupfersalz entsteht aus Kupfersalicylaldehyd und Isoamvlamin (Schiff, 
A. 150. 197). - Cu(C 12 H 16 ON) ä . Gelbgrünes Krystallpulver, 



Syst. No. 744.] SALICYLALDEHYDSCHWEFLIGE SÄURE; SALICYLALDLM. 47 

Salieylaldehyd-[ß.j3-diäthoxy-äthyl]-imid, Salicylal-acetalylamin, Salicylal- 
aminoaeetal C 13 H H 3 N= H<>U e H 4 -0H.:N-0H g -CH((.)-( 1 aH5)2. B. Aus Salicylaldehyd und 
Aminoacetal (Heller, B. 27, 3101). - Gelbe Tafeln. F: 32". Kp 15 : 188° (korr.). 

Salicylal-formamid C 8 H 7 2 N =. HO • C 6 H 4 • GH : N • CHO bezw. Oxyeumarazin C 8 H 7 2 N 

r\ Pl-f . OTT 

= CgHi^ . B. Durch Erhitzen von Salicylaldehyd mit Formamid und Natrium- 

acetat (Cebrian, B. 31, 1602; vgl. dazu Titherley, Marples, Soc. 93, 1934). — Gelbes 
amorphes Pulver. F: 98° (C). Leicht löslich in Alkohol, Eisessig und Alkali; unlöslich in 
Alkalicarbonaten (C). — Wird von KMn0 4 in schwefelsaurer Lösung zu Cumarazon C 8 H 5 2 N 
(Syst. No. 4279) oxydiert (C). 

Äthyläther C 10 H u O 2 N = C 2 H 5 ■ • C 8 H 6 ON. B. Man behandelt die aus Salicylaldehyd 
nnd Formamid erhältliche Verbindung C 8 H 7 2 N (s. o.) mit Äthyljodid in alkal. Lösung (C., 
B. 31, 1602). — Gelbliches Pulver. Zersetzt sich bei 210°, ohne zu schmelzen.' Löslich in 
Alkohol, Chloroform und Eisessig. 

Acetat C 10 H 9 O 3 N^CH 3 -CO-O-C 8 H 6 ON. B. Man kocht die aus Salicylaldehyd und 
Formamid erhältliche Verbindung C s H 7 2 N (s. o.) mit Essigsäureanhydrid (C, B. 31, 1602). 
— Weißes amorphes Pulver. F: 203°. Löslich in Alkohol, Eisessig und Chloroform, unlös- 
lich in Alkali. 

Salieylal-acetamid C 9 H 9 2 N = HO-C 8 H 4 -CH:NCOCH 3 bezw. Oxy-methylcumar- 
X> — C(CH,)-OH 
azin C 9 H 9 2 N = C 6 H / . B. Durch 2 — 3-stdg. Erhitzen von Acetamid (5 g) 

^CH:N 
mit Salicylaldehyd (10 g) und frisch entwässertem Natriumacetat (6 g) auf 130— 140° (Cebriak, 
B. 31, 1596; vgl. dazu Titherley, Marples, Soc. 03, 1934). — Citronengelbes Pulver. Zer- 
setzt sich oberhalb 150° allmählich unter Bräunung (C). Sehr wenig löslich in den üblichen 
Solvenzien (C). Unlöslich in Alkalicarbonaten (C). Die gelbe Lösung in fixem Alkali zeigt 
schwach rotviolette Fluorescenz (C). In viel konz. Schwefelsäure mit tiefroter Farbe löslich 
(C). — Wird von KMn0 4 in schwefelsaurer Lösung zu Cumarazon C 8 H 5 2 N (Syst. No. 4279) 
oxydiert (C). Beim Eintragen in Salpetersäure (D: 1,45) unter Kühlung entsteht eine Ver- 
bindung C 9 H 8 4 N 2 (schwach orangegelbes Pulver; zersetzt sich bei 75°, ohne zu schmelzen; 
löslich in Alkohol, Eisessig; löslich in Alkalien), die sich durch Essigsäureanhydrid in eine 
Verbirrdung C u H 10 O5N 2 (graugelbes Pulver; schmilzt bei 131° unter Zersetzung) überführen 
läßt (C). Salieylal-acetamid liefert beim 3-stdg. Erhitzen mit konz. Kalilauge auf 150° 
Anhydrodisalicylaldehyd, NH 3 und Essigsäure, beim Verschmelzen mit KOH und etwas 
Wasser Salicylsäure und NH 3 (C). In der neutralen Lösung der Alkalisalze bewirkt AgN0 3 
eine gelbliche, sich fast augenblicklich schwärzende Fällung; Bleiacetat und Mercurichlorid 
liefern gelbe, sich allmählich bräunende Niederschläge, während Kupfersulfat einen grünlich- 
weißen, sich bald verfärbenden Niederschlag hervorruft (C). — Ba(C 9 H 8 2 N) 2 + 2H 2 0. 
Gelber, gegen Licht und Luft unbeständiger Niederschlag (C). 

Äthyläther C u H 13 2 N = C 2 H 5 • O • C 9 H 8 ON. B. Man behandelt die aus Salicylaldehyd 
und Acetamid erhältliche Verbindung C 9 H 9 2 N (s. o.) mit Äthyljodid in alkoh. -alkal. Lösung 
(C, B. 31, 1599). — Gelblichweiß. Zersetzt sich bei 235—240°, ohne zu schmelzen. Löslich 
in Alkohol, Eisessig, Schwefelkohlenstoff und Chloroform. 

Benzyläther C 16 H 15 2 N = C 6 H 5 -CH 2 -OC 9 H 8 ON. B. Durch Kochen der aus Salicyl- 
aldehyd und Acetamid erhältlichen Verbindung C 9 H 9 2 N (s. o.) mit Benzylchlorid in alkoh. - 
alkal. Lösung (C, B. 31, 1599). — Grünlichweißes Pulver. Zersetzt sich bei 185°, ohne zu 
schmelzen. Löslich in Alkohol, Eisessig, Chloroform und Schwefelkohlenstoff. 

Acetat C n H u 3 N = CH 3 -CO-0-C 9 H 8 ON. B. Durch Kochen der aus Salicylaldehyd 
und Acetamid erhältlichen Verbindung C 9 H 9 2 N (s. o.) mit Essigsäureanhydrid (C., jB. 31, 
1597). — Weißes Pulver (aus Chloroform). F: 263-264°. Löslich in Alkohol, Chloroform 
und Eisessig. — Wird von Alkali schon in der Kälte verseift. 

Benzoat C 16 H 13 3 N = C 6 H 5 -CO-0-C 9 H 8 ON. B. Durch Schütteln der aus Salicyl- 
aldehyd und Acetamid erhältlichen Verbindung C 9 H 9 2 N (s. o.) mit Benzoylchlorid bei 
Gegenwart von Vi%io er Kalilauge (C, B. 31, 1598). — Weißes amorphes Pulver (aus Chloro- 
form + Alkohol). F: 191° (Zers.). Löslich in Alkohol, Eisessig und Chloroform, unlöslich 
in Äther. 

Salicylal-carbamidsäure C 8 H 7 3 N = HOC 6 H 4 -CH:N-C0 2 H. B. Das Bariumsalz 
entsteht beim Erwärmen von Cumarazon C 8 H 5 2 N (Syst. No. 4279) mit der äquivalenten 
Menge Bariumhydroxyd in Wasser (Cebrlan, B. 31, 1600). — BaC 8 H 5 3 N+ 3H 2 0. Grau- 
weiß. Sehr unbeständig am Licht. 

W-Carbaminyl-isosalicylaldoxim C 8 H s 3 N, = HOC 6 H 4 -HC NCONH 2 bezw, 

HOC 6 H 4 -CH:N(:0)-CONH 2 s. Syst. No. 4221. 
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Disalicylal-äthylendiamin C l(i H 18 2 N 2 - HO-C 6 H 4 -CH:N-CH 2 -CH 2 N:0H -C fi H r 
OH. B. Beim Kochen einer alkoh. Lösung von Salicvlaldehvd mit Äthylendia min (Mason, 
B. 20, 271). — Tafeln. F: 125—126°. Wenig löslich 'in kaltem Alkohol und Äther, leicht in 
Benzol. — Wird durch Erwärmen mit Säuren zersetzt. 

Bi8-[2-methoxy-toenzal]-äthylendiamin C 18 H 20 O 2 N 2 = CH 3 OC a H 4 CH:NCH 2 - 
0H 2 -N:CH-C 6 H 4 -O-CH 3 . B. Aus Salicylaldehyd-methyläther und Äthylendiamin bei 120° 
(Mason). — Rhomboeder (aus absol. Alkohol). F: ca. 113°. Leicht löslich in Alkohol und 
Benzol, ziemlich spärlich in Äther. — Wird durch Säuren leicht zerlegt. 

Hydroaalieylamid („Salicylimid") C 21 H 18 3 N 2 = H0-C 6 H 4 -CH(N:CH-C 6 H 4 -0H) 2 . 
B. Beim Schütteln oder schneller bei gelindem Erwärmen von 1 Tl. Salicylaldehyd, gelöst 
in 3—4 Vol. Alkohol, mit 1 Tl. wäßr. Ammoniak (Ettling, A. 35, 261). — Krystalle (aus 
Alkohol). Existiert in zwei Formen: die bei 160° schmelzende Form ist gelb und entspricht 
der Formel N 2 (:C 6 H 4 :CH-OH) 3 ; sie geht beim Digerieren mit flüssigem NH 3 bei —40° in 
die farblose Form N 2 (:CH-C 6 H 4 -OH) 3 über, welche sich bei steigender Temperatur rasch 
in die gelbe Form zurückverwandelt (Hantzsch, B. 39, 3091). F: 167 ü (Delepine, Rivals, 
Bl. [3] 21, 941), 160° (H.). Unlöslich in Wasser, schwer löslich in kaltem Alkohol, löslich 
in 50 Tln. heißem Alkohol (Et.). Die 0,l%ig e Lösung ist in Alkohol tief gelb, etwas heller 
in Chloroform, Pyridin und Aceton, fast farblos in Essigester, anscheinend ganz farblos in 
Äther (H.). Molekulare VerbTennungswärme bei konstantem Druck : 2528,9, bei konstantem 
Vol. : 2527,73 Cal. (D., R.). — Wird durch verd. Säuren und Alkalien schon in der Kälte 
in Salicylaldehyd und Ammoniak zerlegt (D., R.; vgl. Et.). Die alkoh. Lösung reagiert 
stark alkalisch (Et.). Das trockne Hydrosalicylamid absorbiert 3 Mol. Chlorwasserstoff; 
die entstandene Verbindung zerfällt an feuchter Luft in Salicylaldehyd und Salmiak (Bode, 
J. 1857, 318). Durch Behandlung von Hydrosalicylamid in alkoh. Lösung mit Natrium 
oder Natriumamalgam erhält man Bis-[2-oxy-benzyl]-amin (Emmebich, A. 241, 349). Bei 
längerem Kochen einer alkoh. Lösung von Hydrosalicylamid mit Schwefelammonium entsteht 
die in hochgelben Nadeln krystallisierende Verbindung C 21 H lg 02N 2 S, die sich nicht in 
Wasser und Äther, aber leicht in Alkohol löst; Säuren entwickeln aus ihr Schwefelwasserstoff 
(Bode). Durch Fällen einer ammoniakalischen Lösung von Hydrosalicylamid mit Kupfer- 
acetat erhält man das Kupfersalz des Salicylaldehyd-imids; durch Fällung einer alkoholischen, 
mit NH 3 versetzten Lösung von Hydrosalicylamid mit FeCl 3 , dem vorher NH 3 und Wein- 
säure zugesetzt sind, erhält man das Eisensalz des Salicylaldehyd-imids (Et. ; D., R.). Hydro- 
salicylamid liefert mit Cyanessigester als Hauptprodukt Salicylal-bis-cyanessigsäureester 
HO-C e H 4 -CH[CH(CN)-C0 4 -C 2 H 5 ] 2 (Beccari, G. 1902 II, 740). Gibt mit m-Nitro-benz- 
aldehyd in äther. Lösung 3.3 / .3"-Trinitro-hydrohenzamid 03N-C 6 H 4 -CH:N-CH(C 6 H 4 -N0 2 )- 
N:CHC 6 H 4 -N0 2 (Fürth, M. 27, 846). 

Verbindung C 22 H 16 3 N 2 („gelbes Hydrocyansalid"). B. Bei gelindem Erwärmen 
von Hydrosalicylamid mit Blausäure und Salzsäure (Beilstein, Reinecke, A. 136, 170). 
— Orangegelbe Nadeln (aus Alkohol). Unlöslich in Wasser, sehr wenig löslich in siedendem 
Alkohol. Indifferent. Sehr beständig. — Löst sich in Kalilauge und entwickelt beim Kochen 
damit Ammoniak. Wird von Barytwasser und Salzsäure selbst bei hoher Temperatur kaum 
zersetzt. 

Verbindung C 4a H 16 3 N 2 („braunes Hydrocyansalid"). B. Bei mehrtägigem 
Kochen von „gelbem Hydrocyansalid" mit Alkohol (B., R., A. 136, 172). — Braune 
Nadeln. In Alkohol viel leichter löslich als das „gelbe Hydrocyansalid". Sehr beständig. 

Salicylaldiharnstoff, Salicylaldehyddiureid C9H X2 3 N 4 = HO ■ C 6 H 4 ■ CH(NH • CO • 
NH 2 ) a . JB. Beim Versetzen einer wäßr. Harnstofflösung mit Salicylaldehyd (Schief, A. 151, 
199). — Kugelige Aggregate kleiner Nadeln, enthaltend 1 Mol. Wasser. Verliert dasKrystall- 
wasser im Vakuum. Unlöslich in Äther, sehr wenig löslich in Wasser, etwas mehr in Alkohol. 
Zerfällt beim Kochen mit Wasser oder Alkohol in seine Komponenten. — Cu(C 9 H 11 3 N 4 ) 2 . 
Grüner krystallinischer Niederschlag. 

Disalicylartriharnstofr, Disalicylaldehydtriureid C 1? H 20 O 5 N 9 = CO[NH-CH(C 6 H 4 - 
OH)*NH-CO-NH 2 ] 2 . B. Durch Schmelzen von Harnstoff mit Salicylaldehyd, neben etwas 
Hydrosalicylamid (Schiee, ^4.151, 200). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). — CuC X7 H ls 5 N 6 . 
B. Durch Fällung der alkoh. Lösung des Disalicylaltrihamstoffs mit Kupferacetat (Sch.). 
Olivgrüner krystallinischer Niederschlag. 

2.2'.2"-Triäthoxy-hydrobenzamid, Hydrosalicylamid-triäthyläther C 27 H 30 O ä N 2 = 
C 2 H ä -0-C 6 H 4 -CH(N:CH-C 8 H 4 -O-C a H 5 ) 2 . B. Bei 10- 12-stdg. Stehen von Salicylaldehyd- 
äthyläther mit alkoh. Ammoniak (Perkin, A. 145, 308). — Prismen (aus Alkohol). Schwer 
löslich in kaltem Alkohol, leicht in heißem. Löst sich in Salzsäure, aber nicht in kalter 
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Alkalilauno. — (.»cht heim . Erhitzen auf 160 1(35° in das isomere Triäthoxy-amarin 

20 6 4 ^C-CVH.-O-tVHg (Syst. No. 3553) über. 

C 2 H r ,-OC e H 4 -CH-N^ e i 2 ° K J 

2-Äthoxy-benzaldüiarnstoff , Salicylaldehyd-äthyläther-diureid C u H 16 3 N 4 = 
C 2 H 5 • - C 6 H 4 • CH(NH • CO • NH 2 ) 2 . B. Aus Salicylaldehyd-äthyläther und Harnstoff in ziem- 
lich konz. wäßr. Lösung (Schiff, A. 151, 201). — Krystalle. Gibt in alkoh. Lösung mit 
Metallacetaten keine Fällung. 



Salicylaldoxim C 7 H 7 2 N — HO • C 6 H 4 • CH : N • OH. Zur Konfiguration vgl. : Beckmann, 
B. 23, 3320 ; 26, 2622 ; Dollfus, B. 25, 191 1 . — B. Man versetzt eine Lösung von 20 g Salicyl- 
aldehyd in 30 ccm Alkohol mit einer konz. Lösung von 15 g salzsaurem Hydroxylamin und 
macht mit Sodalösung alkalisch ; man läßt die Mischung 24 Stdn. f. n einem mäßig warmen Orte 
stehen, säuert dann schwach mit Salzsäure an, verjagt einen Teil des Alkohols und schüttelt 
das Oxim mit Äther aus (Lach, B. 16, 1782). Aus N-Carbaminyl-isosalicylaldoxim (Syst. 
No. 4221) und der äquimolekularen Menge KOH in wäßr. Lösung bei niedriger Temperatur, 

( • CH 

neben der Verbindung j ^ (Conduche, A. eh. [8] 13, 47). — Prismen (aus Benzol 

^ —0-' N 
+ Petroläther). F: 57°; nicht untersetzt destillierbar; leicht löslich in Alkohol, Äther und 
Benzol, wenig in kaltem Wasser, unlöslich in Ligrom (L., B. 16, 1783). Ebullioskopisches 
Verhalten: Mameli, G. 33 I, 478. Leichtlöslich in verd. Salzsäure (L., B. 16, 1783). — Zerfällt 
beim Erwärmen mit verd. Salzsäure in Salicylaldehyd und Hydroxylamin (L., B. 16, 1783). 
Liefert beim Kochen mit Essigsäureanhydrid das Acetat des Salicylsäurenitrils CH 3 -CO-0- 
C 6 H 4 CN (L., B. 17, 1572; vgl. B., B. 26, 2623). Beim Kochen von Salicylaldoxim mit 
Acetylchlorid erhält man Salicylsäurenitril (B., B. 26, 2623) bezw. dessen Acetat (L., JB. 17, 
1572). Acetylchlorid erzeugt bei 100° im Druckrohr einen Körper, der mit Natronlauge 
Salicylsäureamid liefert (Claisen, Stock, B. 24, 138; vgl. B., B. 26, 2622). Benzoylchlorid 
liefert bei ca. 60° Salicylaldoxim benzoat HO-C 6 H 4 -CH:NO-CO-C 6 H 5 , beim Kochen das 
Benzoat des Salicylsäurenitrils C 6 H 5 ■ CO • O • C 6 H 4 ■ CN (B., B. 26, 2623, 2624). Beim Schüt- 
teln von 1 Tl. Salicylaldoxim, gelöst in 10 Tln. 10%iger Natronlauge, mit 2 Tln. Benzoyl- 
chlorid erhält man das Dibenzoat des Salicvlaldoxims C 6 H 5 -CO-0-C 6 H 4 -CH:N-0'CO-C 6 H 5 
(B„ B. 26, 2625). — Physiologische Wirkung: Modica, C. 1897 II, 500. — Na 2 C 7 H 5 2 N 
+ 3H 2 (über H 2 S0 4 getrocknet). B. Durch Kochen von Salicylaldoxim mit absol. -alkoh. 
Natriumäthylatlösung (L., J5. 16, 1784). Schüppchen. Leicht löslich in Wasser. Zersetzt 
sich rasch an der Luft. — C 7 H 7 2 N + HCl. B, Man leitet trocknen Chlorwasserstoff in 
eine äther. Lösung von Salicylaldoxim (L., B. 16, 1783). Weißer Niederschlag. Absorbiert 
an der Luft rasch Feuchtigkeit. Scheidet in Berührung mit Wasser sofort Salicylaldoxim ab. 

N-Methyl-isosalicylaldoxim C,H 9 2 N = HO-C fl H 4 -HC N-CH 3 bezw. HO-C 6 H 4 - 

CH:N(:0)-CH 3 s. Syst. No. 4221. 

Salicylaldoximbenzyläther C 14 H 13 2 N — HOC 6 H 4 -CH:N-0-CH a -C 6 H 5 . B. Aus 
Salicylaldoxim beim Erwärmen mit Benzylchlorid und alkoh. Natriumäthylatlösung (Beck- 
mann, B. 23, 3320). Aus Salicylaldehyd durch Erhitzen mit salzsaurem O-Benzyl-hydroxyl- 
amin und NaHC0 3 in Alkohol (B.). — Nädelchen (aus warmem Alkohol). F: 62—63°. 

Salicylaldoximcarbonsäureäthylester, Salicylaldoximkohlensäureäthylester 
C 10 H u O 4 N = HO-C 6 H 4 CH:N-0-C0 2 -C 2 H 5 . B. Aus Salicylaldoxim und der gleichmole- 
kularen Menge Chlorameisensäureester in konz. alkoh. Lösung (Cajar, B. 31, 2808). — 
Prismen (aus Alkohol). F: 69,5°. 

N-Carbaminyl-isosalicylaldoxim C 8 H R 3 N 2 = HOC 6 H 4 -HC N-CO-NH 2 bezw. 

HO-C 6 H 4 -CH:N(:0)CO-NH 2 s. Syst, No. 4221. 

2-Methoxy-benzaldoxim, Salicylaldehyd -methyläther-oxim C 8 H 9 2 N = CH 3 0- 
C 6 H 4 -CH:N-OH. B. Aus 2-Methoxy-benzaldehyd beim Erwärmen mit neutraler Hydroxyl- 
aminlösung (Goldschmidt, Ernst, jB. 23, 2740). Aus Anisol, Knallquecksilber und Alu- 
miniumoxychlorid, neben p-Anisaldoxim, p-Anissäurenitril und etwas p- Anisaldehyd ; das 
Natriumsalz des p-Anisaldoxims ist in Alkohol -f- Äther viel schwerer löslich als das der 
o-Verbindung, wodurch die Trennung ermöglicht wird (Scholl, Hilgers, B. 36, 648). — 
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 92° (G., E.). 

2-Methoxy-benzaldoximmethyläther, Salicylaldehyd-methyläther-oximmethyl- 
äther, Salicylaldoximdimethyläther 0^,0^ = CH 3 -00 6 H 4 -0H:N-0-CH 3 . B. Aus 

BEILSTEIN's Handbuch. 4. Aufl. VITT. 4 
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Salioylaldoxim mit Mothyljodid und alkoh. Natriumäthylallösung (Lach, B. 16, 1784). Man 
löst Salicylaldoxim in Mcthyljodid und läßt Ag 2 G einwirken (Jrvine. Moooy, Soc. 83, 
102). — Farblose Flüssigkeit. Kp 16 : 125-127° (I., M.). Mit Wasserdampf flüchtig (L.). 

— Gibt bei der Hydrolyse Salicylaldehyd-methyläther (I., M.). 
2-Methoxy-benzaldoximacetat,Salicylaldehyd-methylä1&er-oximacetatC 10 H u O a N 

CH 3 -OC 6 H 4 -CH :N-0-CO-CH 3 . B. Aus 2-Methoxy-benzaldoxim mit Essigsäureanhydrid 
oder Äcetylchlorid (Dollfus, B. 25. 1924). - Krystalle (aus Äther). F: 40°. — .Spaltet 
schon bei Behandlung mit heißem Wasser Essigsäure ab. 

2-Äthoxy-benzaldoxim, Salicylaldehyd-äthyläther-oxim (yH n 2 N = C 2 H 5 0- 
C 6 H 4 -CH:NOH. B. Aus Salicylaldehydäthyläther beim Erwärmen mit salzsaurem Hydr- 
oxylamin und Sodalösung (Low, M. 12, 396). — Prismen (aus Petroläther). F: 57—59". 
Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol, schwer in heißem Wasser. — Gibt bei der 
Reduktion mit Natriumamalgam in alkoholischer, mit Essigsäure stets schwach sauer gehal- 
tener Lösung 2-Äthoxy-benzylamin. Wird durch Essigsäureanhydrid in 2-Äthoxy-benzonitril 
übergeführt. — C 9 H 1 i0 2 N+ HCl. F: 123—125°. Wird von Wasser sofort zerlegt. 

2-Äthoxy-benzaldoximäthyläther, Salicylaldoximdiäfchylätlier C^H^O-iN = C a H 5 ■ 
0-C 6 H 4 CH;NO-C,H 5 . B. Aus Salicylaldoxim mit Äthyljodid und alkoh. Natriumätbvlat- 
lösung (Lach, B. 16, 1785). - Gelbliches ÖL 

2-Benzyloxy-benzaldoxim, Salicylaldehyd-benzyläther-oxim C 14 H 13 2 N = C 6 Hj- 
CHjj'O-CgH^CHrN-OH. B. Ans Salicylaldehyd-benzyläther durch Fürwärmen mit salz- 
saurem Hydroxylamin und alkoh. -wäßr. Sodalösung (Attweks, Walkku, R. 31, 3041). — 
Blättchen (aus Ligroin). F: 71,5°. Leicht löslich. 

2-Benzyloxy-benzaldoximbenzyläther, Salicylaldoximdibenzyläther C 2 iHi 9 2 N 
= C 6 H 5 -CH 2 -0-C e H 4 -Crl:N()-CH 2 -C 6 H 5 . B. Durch Benzylierung von Salicylaldoxim, 
neben Salicylaldoximbenzyläther HO-C 6 H 4 -CH:N-0-CH 2 -C„H 8 (Beckmann, B. 26, 2625). 

- F: 34°. 

Dioxim des Kohlensäure-bis-[2-formyl-phenylesters], Carbonat des Salieyl- 
aldoxims C 15 H 12 O ä N 2 — OCfO-OgHt'CHrN-OHJg. B. Aus salzsaurem Hydroxylamin und 
dem Carbonat des Salicylaldehyds in verd. Alkohol (Einhorn, Haas, B. 38, 3632). — Nädel- 
chen (aus Methylalkohol). F: 121 — 122°. Leicht löslich in Essigester, Alkohol und Methyl- 
alkohol, schwer in Äther, sehr wenig in Gasolin. Löst sich in verd. Natronlauge mit gelber 
Farbe unter Spaltung in C0 2 und Salicylaldoxim. 

Oxim der 2-Formyl-phenoxyessigsäure, 2-Oximinomethyl-ph.enoxyessigsäure, 
Oxim der Salicylaldehyd- O-essigsäure C 9 H 9 4 N = H0 2 C-CH 2 OC fi H 4 CH:NOH. B. 
Aus 2-formyl-phenoxyessigsaurem Natrium, salzsaurein Hydroxylamin und Soda in der 
Kälte (Elkan, B. 19, 3051). — Blättchen (aus Wasser). F: 138°. Leicht löslich in 
kaltem Wasser, sehr leicht in Alkohol und Äther, schwerer in Benzol, Ligroin und 
Chloroform. 

ÄtnylesterC n H 13 4 N . C 2 H 5 -O a CCH 2 -OC 6 H 4 -Crl:NOH. B. Durch 2-stdg. Kochen 
von 2-Formyl-phenoxvessiesaure mit 1 J 2 Tl. salzsaurem Hydroxylamin und 15 Tln. 80%igem 
Alkohol (Cajar, B, 31, 2811). - Prismen (aus wenig Alkohol). F: 80°. 



Salicylaldehyd-hydrazon , Salicylalbydrazin C-H 8 ON 2 = HO C 6 H 4 CH:N-NH 2 . 
jB. Durch mehrstündiges Kochen von Disalicylalhydrazin mit Hydrazinhydrat (Ctjrtiü'S, 
Franzen, B. 35, 3237). Durch Zutropfen von 50%iger wäßr. Hydrazinhydrat] ösung zu 
einer konz. alkoh. Lösung von Kohlensäure-äthyl-[2-iormyl-phenyl]-ester (Cajar, B. 31, 
2806). — Darst. Durch langsames Zufließenlassen von 1 Mol.-Gew. Salicylaldehyd, gelöst 
im 20-fachen Gewicht absol. Alkohols, zu einer Mischung von 1 Mol.-Gew. 50%iger Hydrazjn- 
hydratlösung mit dem doppelten Vol. absol. Alkohols (Ca.). — Blätter (aus Alkohol). F: 
96° (Ca.). Leicht löslich in Äther, Benzol und heißem Alkohol, wenig in kaltem Alkohol, 
fast gar nicht in Ligroin (Ca.). Sehr leicht löslich mit orangegelber Farbe in kalter verd. 
Kalilauge (Ca.). — Geht beim Übergießen mit Mineralsäuren, beim Kochen mit Eisessig, 
sowie beim Erhitzen über den Schmelzpunkt in Disalicylalhydrazin über (Ca.). — Pikrat 
C 7 H 8 ON a -f C 6 H 3 7 N 3 . Gelbes Krystallpulver. Sehr wenig löslich (Cu., F.). 

[3-Nitro-benzal]-salicylal-hydrazin C^H^N, = HOC 6 H 4 CH:NN:CHC 6 H 4 - 
N0 2 . B. Aus m-Nitro-benzalhydrazin und Salicylaldehyd in Alkohol (Curttus, Ltjblin, 
B. 33, 2463). — Hellgelbe Krystalle (aus Chloroform). F-. 162°. Unlöslich in Äther, Alkohol 
und Wasser, löslich in Benzol. 

[2.4.5-Trimethyl-benzal]-salicylal-hydraziii C 17 H 18 ON 2 = HOC 6 H 4 CH:N-N;CH • 
C 6 H 2 (CH 3 ) 3 . B. Aus 2.4.5-Trimethyl-benzalhydrazin und Salicylaldehyd in absol. Äther 
Citrtilt.sI Franken, B. 35, 3238). - Gelbe Nadeln (aus Alkohol). 
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Disalicylalhydrazin, Salicylaldazin, „Salicylalazin", symm. Bis-[2-oxy-phenyl]- 
azimethylen C I4 Hi 2 2 N 2 = HO • C fl H 4 • CH : N • N : CH • C 6 H 4 -OH. B. Beim Schütteln einer 
wäßr. Lösung von Hydrazinsulfat mit Salicylaldehyd (Curtius, Jay, J. pr. [2] 39, 48). Durch 
Zufügen einer 50 %igen Hydrazinhydratlösung, vermischt mit etwas absol. Alkohol, zu einer 
konz. alkoh. Lösung von Salicylaldehyd (Cajar, B. 31, 2807). Aus Salicylalhydrazin beim 
Übergießen mit Mineralsäuren, Erhitzen über den Schmelzpunkt oder Kochen mit Eisessig 
(Caj.). Aus Salicylalhydrazin und Salicylaldehyd in alkoh. Lösung (Caj.). Aus Salicyl- 
aldehyd-semicarbazon durch Erhitzen auf 270° oder durch Kochen mit Eisessig (Borsche, 
B. 34, 4299). Durch mehrtägiges Kochen einer Lösung von Salicylaldehyd-guanylhydrazon 
(Thiele, Bihan, A. 302, 303). - Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 213° (Caj.), 213-214° 
(Bo.), 208—210° (Th,, Bi.). Sublimierbar (Bo.). Unlöslich in Wasser, schwer löslich in 
siedendem Alkohol (Cu., J.), leicht löslich in siedendem Chloroform (Bo.). — Liefert mit 
Essigsäureanhydrid ein Acetylderivat (Blätter aus Chloroform vom Schmelzpunkt 191°) (Bo.). 
Reagiert mit Benzoylchlorid im siedenden Wasserbade unter Bildung eines Dibenzoylderivates 
( Syst. No. 905) (Minunni, Cakta-Satta, 0. 29 II, 474). Gibt mit Phenylhydrazin in sie- 
dendem Alkohol Salicylaldehyd-phenylhydrazon (Kh öfter, M . 30, 32). 

Salicylaldehyd-propionylhydrazon, SaUcylal-propfconyl-hydrazin C 10 H 12 O 2 N 2 = 
HOC 6 H 4 -CH:NNHCO-CH 2 CH 3 . B. Aus Propionylhydrazin und Salicylaldehyd beim 
Schütteln mit Wasser (Curtius, Hille, J. fr. [2] 64, 406). — Prismen (aus Alkohol). F: 184°. 

Salicylaldehyd-isovalerylhydrazon, Salicylal-isovaleryl-hydrazin C 12 H 16 2 N» = 
HOC 6 H 4 CH:NNH-COCH 2 -CH(CH 3 ) 2 . B. Aus Isovalerylhydrazin und Salicylaldehyd 
beim Schütteln mit Wasser (Curtius, Hille, J.pr. [2] 64, 413). — Nädelchen. F: 112°. 

Salicylaldehyd-palmitoylhydrazon, Salicylal-palmitoyl-hydrazin C 2 3H3 8 2 N 2 = 
HO ■ C 6 H 4 • CH : N • NH • CO ■ [CH,] M ■ CH 3 . B. Aus Palmitoylhydrazin und Salicylaldehyd beim 
Erwärmen in alkoh. Lösung {Curtius, Dellschaft, J. pr. [2] 64, 425). — Mikroskopische 
Krystalle (aus Alkohol). F: 104°. In Äther leicht löslich. 

Oxalsäure-amid-salicylalhydrazid, Oxamidsäure-salicylalhydrazid, Salicyl- 
aldehyd-semioxamazon C s H 9 3 N 3 = HO ■ C 6 H 4 • CH : N • NH ■ CO • CO • NH 2 . B. Aus Salicyl- 
aldehyd und Oxamidsäurehydrazid (Kerf, Unger, B. 30; 590). — Nädelchen (aus verd. 
Alkohol). F: 255° (Zers.). Schwer löslich in Wasser und heißem Alkohol. 

Malonsäure-nitril-salieylalhydrazid, Salicylaldehyd-cyanaeetylhydrazon, Sali- 
cylal-cyanacetyl-hydrazin C 10 H 9 O a N 3 - HO • C 6 H 4 • CH : N • NH • CO • CH 2 • CN. B. Aus 
Cvanacetyl-hvdrazin und Salicvlaldehyd in Alkohol (v. Rothenburg, B. 27, 688). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 169°. 

TricarballylBäure-tria-salicylalhydrazid C 27 H ä6 6 N 6 = HO • C fi H 4 ■ CH : N • NH ■ CO ■ 
CH(CH 2 CO-NH-N:CHC 6 H 4 -OH) 2 . B. Aus TricarbaUylsäuretrihydrazid und Salicyl- 
aldehyd beim Schütteln mit Wasser (Ctjrtius, Hesse, J. pr. [2] 62, 239). — Mikrokrystal- 
linische Flocken. F: 205-206°. 

Kohlensäure-[2-oxy-phenylester] -Balicylalhydrazid , Salicylalhydrazin-N-car- 
bonsäure-[2-oxy-phenyl]-ester, Brenzeateehirimonokohlensäure-salicylalhydrazid 
C ]4 H 12 4 N 2 = HOC 6 H 4 CH:N-NH-COOC 6 H 4 OH. B. Aus verd. alkoh. Lösung von 
Brenzcatechinmonokohlensäure-hydrazid und Salicylaldehyd in verd. alkoh. Lösung (Ein- 
horn, A. 300, 150). — Weiße Nadeln (aus absol. "Alkohol). F: 162°. Die alkoh. Lösung 
wird durch FeCl 3 fast schwarz gefärbt. 

Kohlensäure- [3-oxy-phenylester] -Balicylalhydrazid , Salicylalhydrazüi- 
N-carbonsäure-[3-oxy-phenyl]-ester, Resorcinmonokonlensäure-saHoylalxiydrazid 

C w H 12 4 N 2 = HO ■ C 6 H 4 • CH : N ■ NH - CO • O • C 6 H 4 ■ OH. B. Aus Resorcin-O-carbonsäure- 
hydrazid und Salicylaldehyd in verd. alkoh. Lösung (Einhorn, Escales, A. 317, 198). — 
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 185—186°. Sehr leicht löslich in Eisessig und absol. Alkohol, 
löslich in Methylalkohol, Aceton und Essigester, schwer in Benzol. Färbt sich mit FeCl 3 
grünlich-schwarz. 

Kohlensäure-[4-oxy-phenylester]-salicylalhydrazid, Salicylalhydrazin-N-car- 
bonsäure-[4-oxy-phenyl]-eBter , Hydrocbinorunonokohlensäure - Balicylalhydrazid 
CuH 12 4 N 2 = H0C 6 H 4 CH:NNHC0 C 6 H 4 OH. B. Aus Hydrochinon-O-carbon- 
säurehydrazid und Salicylaldehyd in alkoh. Lösung (Einhorn, Escales, A. 317, 202). — 
Nädelchen (aus Alkohol -f- Benzol). Erweicht von 180° an, schmilzt bei ca. 194°, erstarrt 
und schmilzt dann abermals bei 229—230°. Gibt mit FeCl 3 grünschwarze Färbung. 

Kohlensäure-amid-salicylalhydrazid, 1-Salicylal-seniicarbazid, Salicylaldehyd- 
Bemicarbazon C 8 H 9 2 N 3 = HO • C«H 4 • CH : N • NH - CO • NH 2 . B. Durch Schütteln von 
Salicylaldehyd mit wäßr. Semicarbazidlösung (Borsche, B. 34, 4299). — Farblose Nädelchen 
(aus viel Alkohol). F: 225° (Zers.). Schwer löslich in heißem Alkohol. Wird von siedendem 
Eisessig unter Bildung von Disalicylalhydrazin gelöst. Die Lösung .in Alkalien ist intensiv 

4* 
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gelb. — Beim Erhitzen auf ca. 270° sublimieren unter Entwicklung von Ammoniak glänzende 
Nadeln; als Rückstand hinterbleibt Disaücylalhydrazin. Beim Erhitzen mit Anilin bilden 
sich unter Ammoniakentwicklung Disaücylalhydrazin und symmetrischer Diphenylharnstoff ; 
primäres Produkt der Reaktion ist 4-Phenyl-l-salicylaI-semicarbazid. 

KoMensäure-amidin-salieylalhydrazid , Salieylaldehyd-guanylhydrazon, Sali- 
cylal-aminoguanidin C 8 H 10 ON 4 = H0-C 6 H 4 -CH:N-NH-C(:NH)-NH 2 . B. Man schüttelt 
eine kalt gesättigte wäßr. Lösung von 11,2 g Aminoguanidinnitrat mit 9,5 g Salicylaldehyd 
unter Zusatz von so viel konz. Kalilauge, daß die Flüssigkeit stark alkalisch reagiert und fällt 
durch C0 2 {Wedekind, B. 31, 945, 2353). — Nadeln (aus Wasser); Blättchen (aus Chloroform). 
E: 100-102° (W., B. 31, 2354), 102« (Thiele, Bihan, A. 302, 302). Leicht löslich in warmem 
Wasser, Alkohol, Benzol und in Alkalien, schwer in Äther und Ligroin (W., B. 31, 2354). 
— Mehrtägiges Kochen der alkal. Lösung liefert Disaücylalhydrazin (T., B.). Liefert mit 
einer mit Soda genau neutralisierten Benzoldiazoniumchloridlösung o-Oxy-guanazylbenzol 
H0-C 6 H 4 -C(N:N-C 6 H 5 ):N-NH-C(:NH)-NH 2 (Syst. No. 2092) (W., B. 31, 2354). - Salz- 
saures Salz, B. Aus salzsaurem Aminoguanidin und Salicylaldehvd in Wasser unter Zu- 
satz von etwas Salzsäure (T., B.). Nadeln. F: 215 — 216°. — Nitrat C 8 H 10 ON 4 + HN0 3 . 
Nadeln (aus Wasser). F: 209-210° (T., B.). - Acetat C 8 H 10 ON 4 + C 2 H 4 2 . Krystalle 
(aus Benzol -\- Alkohol). F: 191 — 192°; schwer löslich in Benzol, Aceton, Chloroform und 
Ligroin, leicht in warmem Wasser und Alkohol (W., B. 31, 945) ; 

Kohlensäure-salicylalhydrazid-earbaminylhydrazid, Hydrazin-N".K"'-dicarbon- 
säure-amid-salieylalhydrazid, l-SalieylaL5-carbaminyl-earboh.ydrazid C 9 H n 3 N r = 
HO-C 6 H 4 -CH:N-NH-CO-NH-NH-CONH 2 . B. Aus 1 g Hydrazin N.N'-dicarbonsäure- 
amid-hydrazid und 1 g Salicylaldehyd in angesäuertem Wasser (Pellizzari, Roncagliolo, 
O. 371, 443). — Krystallpulver. F: 218°. Sehr wenig löslich in Wasser und Alkohol. 

Thiokohlensäure-amid-salicylalhydrazid, 1-Salicylal-tb.iosemicarbazid, Salieyl- 
aldehyd-thiosemicarbazon C 8 H 9 ON 3 S = HO-CgH 4 -CH:N-NH-CS-NH 2 . B. Man tropft, 
zu einer alkoh. Lösung von Salicylaldehyd eine wäßr. Lösung der gleichen Menge von salz- 
saurem Thiosemicarbazid (Fkeund, Schänder, B. 35, 2603). — Krystalle^aus Wasser). 
Sintert bei 215° und ist bei 231° geschmolzen. Unlöslich in kaltem Wasser, Äther, Benzol, 
Xylol. 

Thiokohlensäure-aHylamid-salicylalb.ydrazid, 4-AUyl-l-salicylal-thioBernicarb- 
azid C^HigONjS = H0-C 6 H 4 -CH:NNHCS-NH-CH 2 -CH:CH 2 . B. Aus 4-AUyl-thio-semi- 
carbazid und Salicylaldehyd durch Erhitzen in alkoh. Lösung (Hempel, B. 27, 626). — 
Nadeln (aus Benzol). F: 149-150°. 

SalicylalhydrazinoessigsäureC 9 H 10 O ? N 2 = HO-C 6 H 4 -CH:N-NH-CH 2 -C0 2 H. B. Aus 
Hydrazinoessigsäure und Salicylaldehyd (W. Traube, Höefa, B. 29, 2729). — Krystalle 
(aus Benzol). Sehr leicht löslich in Alkohol und Äther, kaum löslich in Wasser. 

Salicylalhydrazinoessigsäure kann in zwei (wahrscheinlich stereoisomeren) Formen er- 
halten werden, von denen die eine bei 78°, die andere bei 105° schmilzt (W. T., H.). 

Glykolsäure-saücylalhydrazid C 9 H 10 O 3 N 2 = HO • C 6 H 4 ■ CH : N ■ NH • CO • CH 2 • OH. B. 
Aus Glykolsäurehydrazid und Salicylaldehyd (Cürtius, Schwan, J. pr. [2] 51, 368). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 220-221°. . 

Salieylalaminoessigsäure-salieylalhydrazid, Disalicylal-glycinriydrazid 
CieH 15 3 N 3 - HO • C e H 4 • CH : N • NH • CO - CH 2 • N : CH • C 6 H 4 -OH. B. Aus Salicylald ehyd und 
einer verd. wäßr. Lösung von Glycinhydrazid (Curtifs, Levy, J. pr. [2] 70, 104). — Gelbe 
Blättchen (aus 50%igem Alkohol). F: 189—191°. Leicht löslich in kaltem absol. Alkohol 
und warmem Chloroform, unlöslich in Äther, Ligroin und Wasser. 

Salicylaldazin-dimethyläther , symm. Bis-[2-methoxy-phenyl] -azimethylen 
C J6 H 16 2 N 2 = CH 3 -0-C 6 H 4 CH:NN:CH-C 6 H 4 -0-CH 3 . F: 143° (Vorländer, 5.39,807). 

Salicylaldazin-diacetat, symm. Bis- [2-acetoxy-phenyl] -azimethylen C 1S H 16 4 N 2 = 
CH 3 -CO-OC 6 H 4 -CH:N-N:CH-C 6 H 4 -0-CO-CH 3 . F: ca. 190° (Vorländer, B. 39, 807). 

Salicylaldazin-mono-O-carbonsäureäthylester C 17 H 16 4 N a = C 2 H s -0 a C0-C 6 H 4 - 
CH:N-N:CH-C 6 H 4 -0H. B. Aus. Salicylalhydrazin und Kohlensäure-äthylester-[2-formyl- 
phenylj-ester in Alkohol (Cajar, B. 31, 2808). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 114° 
bis 115°. In verd. wäßr. Alkali unter Bildung von Salicylaldazin löslich. 

Salieylaldazin-O.O'-bis-earbonsäureäthyleBter C 20 H 20 O e N 2 = C 2 H 5 ■ ä C • O ■ C B H 4 • 
CH : N ■ N : CH • C 6 H 4 • • C0 a ■ C 2 H 5 . B. Aus. Kohlensäure-äthylester- [2-f ormyl-phenyl]-ester 
durch Schütteln mit wäßr. Hydrazinsulfatlösung (Ca., B. 31, 2808). — Hellgelbe Nadeln , 
(aus Alkohol). F: 109-110°. 

1.4-Disalicyläl-semicarbazid-0.0'-bis-carbonsäureäthylester CajH^OfNa = C 2 H 5 - 
2 C-OC 6 H 4 -CH:N-NH-CON:CH-C G H 4 -0-C0 2 -C 2 H 5 . B. Aus Kohlensäure-äthylester- 
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[2-formyl-phenyl]-ester mit sälzsaurem Semicarbazid in Wasser {Ca., B. 31, 2806). — Hell- 
gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 111°. Leicht löslieh in Eisessig und Benzol. 

Salicylaldazin-O.O'-diessigsäure Ci 8 H 16 6 N 2 = H0 2 C • CH 3 • O • C B H 4 • CH : N • N •: CH ■ 
C B H 4 -0-CH 2 -C0 2 H. B. Aus 2-Formyl-phenoxyessigsäure, gelöst in Älkalilauge, durch 
Aufkochen mit Hydrazinhydrat und Ansäuern des Reaktionsproduktes (Ca., JB. 31. 2810). 
— Tiefgelbe Nädelchen (aus viel siedendem Wasser). F: 222° (ZeTs.). Leicht löslich in 
heißem Alkohol, schwer in Benzol. 

Dimethylester C 20 H 20 O 6 N 2 = CH 3 ■ 2 C • CH 2 • O • C 6 H 4 • OH : N • N : CH • C 6 H 4 • O • CH, • C0 2 • 
CH 3 . B. Au^ 2-Formyl-phenoxyessigsäure-methylester mit Hydrazinhydrat (Ca., B. 31, 
2810). - Hellgelbe Nädelchen {aus Alkohol). F: 159-160°. Sehr wenig löslich in den 
üblichen Lösungsmitteln. 



[2.a-Dioxy-benzyl]-unterphosphorige Säure , [2.a-dioxy-benzyl]-phosphinige 
Säure C 7 H 9 4 P = HO-C 6 H 4 -CH(OH)-PHO-OH. B. Bei 2-3-tägigem Erhitzen von 10 g 
Salicylaldehyd mit 40 ccm 90 vol.-%igem Alkohol und 21,6 g H 3 P0 2 , gelöst in Wasser zu 
58 ccm, auf 80-85° (im CO s; Strome) (Ville, A. eh. [6] 23, 341). — Harz. Löslich in Wasser 
und Alkohol, unlöslich in Äther, Chloroform und Benzol. 

IJis-[2.a-dioxy-benzyl] -unterphosphorige Säure, bis - [2.a-diQxy-benzyl] -phos - 
phinige Säure C 14 H l5 6 P = [HOC 6 H 4 -CH(OH)] 2 PO-OH. B. Bei 2-tägigem Erhitzen von 
15 g Salicylaldehyd, gelöst in 30 ccm 90 vol.-%igem Alkohol, mit '6 g H 3 P0 2 , gelöst in Wasser 
zu 16 ccm, auf 80-85° (im C0 2 -Strome) (Ville, A. eh. [6] 23, 339). — Kömer. Zersetzt 
sich beim Erhitzen, ohne zu schmelzen. Schwer löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in 
Chloroform und Benzol. Reduziert nicht ammoniakalische Silberlösung. Wird durch FeCl 3 
violett gefärbt. 

Substitutionsproditkte des Salicylaldehyds. 

5-CMor-2-oxy-benzaldehyd, 5-Chlor-salicylaldehyd C 7 H 5 2 C1 = HO • C 6 H 3 C1 • CHO. 
B. Beim Einleiten von Chlor in Salicylaldehyd (Piria, A. 30, 169; Löwig, Berzelius' 
Jahresber. 20, 311) in Eisessiglösung (Bradley, Daiks, Am. 14, 295). Aus Salicylaldehyd 
und S0 2 C1 2 (Peratonek, ö. 28 I, 235). Durch Oxydation von 5-Chlor-2-oxy-benzylalkohol 
(E. Schmidt, Ar. 235, 540). Durch Oxydation von 5-Chlor-salicin mit Kahurndichromat und 
Schwefelsäure (Visser, Ar. 235, 547). — Dar st. Durch Einleiten von Chlor in auf dem 
Wasserbade erwärmten Salicylaldehyd (Biltz, Stepf, B. 37, 4024). — Tafeln (aus Alkohol). 
F: 99,5» (Be., D.), 99° (V.), 98° (Pe.). Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und Äther; 
in Alkalien mit gelber Farbe löslich (Pi.). Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem 
Druck: 746,35 Cal. (Rivals, A. eh. [7] 12, 564). — Gibt in NaOH bei der Oxydation mit 
H 2 2 4-Chlor-brenzcatechin (Dakxn, Am. 42, 488). Wird von Natriumamalgam zu 5-Chlor- 
2-oxy-benzylalkohol reduziert (R.). Verbindet sich mit Alkalidisulfiten (Bertagnini, A. 85, 
196). - Ba(C 7 H 4 2 CI) 2 +2H 2 0. Gelbes Krystallpulver (Pi.). 

Anhydro- bis -[5 -chlor -salicylaldehyd] („Dichlordisalicylaldehyd") 
C 14 H 8 3 C1 2 . B. Bei der Einw. von Acetylchlorid auf 5-Chlor- salicylaldehyd (Bradley, Dains, 
Am. 14, 295). — Nadeln (aus Alkohol). F: 172°. 

Glykosido-[5-chlor-salicylaldehyd], Chlorheliein C^H^Cl = C^OgO-OsHaCl- 
CHO s. bei Salicin, Syst. No. 4776. 

4 -Chlor.-2-formyl-phenoxy essigsaure, 5-Chlor-salicylaldehyd-O-essigsäure 
C 9 H 7 4 C1-H0 2 C-CH 2 -0-0 ? H 3 C1CHO. B. Beim Erhitzen von 5-Chlor-salicylaldehyd 
mit 1 Mol.- Gew. Chloressigsäure und etwas mehr als 2 Mol. -Gew. KOH im Druckrohr auf 
160°, neben 5-Chlor-cumaron (Stoermer, A. 312, 326). — Krystalle (aus Wasser). F: 169° 
bis 170°. 

5.5'.5"-Trichlpr-hydrosalieylamid 21 H 15 3 N 3 C1 3 = H0C 6 H 3 CLCH(N:CH-C S H 3 C1- 
OH) 2 . B. Beim Überleiten von Ammoniakgas über 5-Chlor-salicylaldehyd (Piria, Ä. 30, 
172). — Gelbe Schuppen (aus Äther). Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und Äther. 
— Zerfällt beim Erwärmen mit Alkalien oder Säuren in NH 3 und 5-Chlor-salicylaldehyd. 

5-Chlor-salicylaldoxim C 7 H S 2 NC1 = H0C 6 H 3 C1CH:N-0H. B. Aus 5-Chlor-* 
salicylaldehyd mit salzsaurem Hydroxylamin und Soda in verd. Alkohol (Visser, Ar. 235, 
548). .— Nadeln (aus Alkohol). F: 128° (Stoermer, A. 312, 325 Anm.), 122° (V.; Btltz, 
Stepp, B.. 37, 4025). 

5-Chlor-Balicylaldehyd-aemiearbazon C 8 H 8 2 N 3 C1 = H0-C 6 H 3 C1-CH:N-NH-C0- 
NH 2 . B. Aus 5-Chlor-salicylaldehyd und salzsaurem Semicarbazid in Essigsäure (Biltz, 
Stepf, B. 37, 4025). — .Nadeln (aus Eisessig). F: 286—287°. Schwer löslich in Eisessig, 
Alkohol, «ehr wenig in Äther, Chloroform, Ligroin, Wasser. 
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3.5-Dichlor-2-oxy-benzaldehyd, 3.5-Dichlor-salicylaldehyd C 7 H 4 2 C1 2 — HO 
6 H 2 C1 2 -CHO. B. Durch 2-stdg. Einleiten von Chlor in eine auf dem Wasserbade erwärmte 
Losung von 20 g Salicylaldehyd in 100 g Eisessig oder Chloroform (Biltz, Stepf, B. 37, 
4027). — Hellgelbe Säulen (aus Eisessig). Rhombisch (St.). F: 95° (B., St.), Unlöslich in 
Wasser; in Ätzalkalien unter Salzbildung mit gelber Farbe löslich (B., St.). — Gibt in NaOH 
bei der Oxydation mit H 2 2 3.5-Dichlor-brenzcatechin (Dakin, Am. 42, 488), Wird von konz. 
Schwefelsäure oder Salpetersäure beim Erwärmen zersetzt (B., St.). 

Oxim CjH.O.NCl, = HO-C 6 H a C] 2 CH:N-OH. B. Aus 3.5-Dichlor-saHcylaldehyd und 
salzsaurem Hydroxylamin in Alkohol unter Zusatz von etwas Wasser (Biltz, Stepf, B. 
37, 4029). - Nädelchen (aus verd. Alkohol). F: 195-196°. Leicht löslich in Alkohol. Äther. 
Eisessig, Benzol; unlöslich in Ligroin, Wasser. — Beim Erwärmen mit Essigsäureanhydrid 
entsteht 3. 5-Dichlor-2-acetoxy-benzonitril. 

Semicarbazon C 8 H 7 2 N 3 C1 2 = HO • C e H ? Cl 2 • CH : N • NH • CO • NH 2 . B. Aus 3.5-Dichlor- 
salicylaldehyd mit salzsaurem Semicarbazid in Essigsäure (Biltz, Stepf, B. 37, 4028). — 
Nadeln (aus Eisessig). F: 227° (Zers.). Schwer löslich in Alkohol, Eisessig, unlöslich in 
Äther, Ligroin, Chloroform, Wasser. 



3-Brom-2-oxy-benzaldehyd, 3-Brom-salicylaldehyd C 7 H 5 8 Br = HO -C 6 H 3 Br- CHO. 
B. Man reduziert 3-Nitro-salicylaldehyd mit SnCl 2 und Salzsäure, diazotiert die in Suspension 
befindliche Zinndoppelverbindung des 3-Amino-salicylaldehyds und trägt die Diazolösung in 
die durch Kochen von CuS0 4 , KBr, H 2 S0 4 und Kupferspänen erhaltene Knpferbromürlösung 
ein ( J. Müller, B. 42, 3700). — Weiße Nadeln (aus verd. Alkohol). Riecht stark, an Jodo- 
form erinnernd. F: 49°. Leicht löslich in organischen Mitteln, schwer in Wasser. Leicht 
löslich in Natriumhydroxyd und Sodalösung mit gelber Farbe. Ferrichlorid erzeugt rot- 
violette Färbung. 

Triacetat C 13 H 13 6 Br = CH s -CO-0-C,H B Br-CH(0-CO-CH,),. B. Beim Kochen von 
3.5-Dibrom-salicylaldehyd mit Zinkstaub, Natriumacetat und Essigsäureanhydrid (Heint- 
schel, B. 38, 2883). - Prismen (aus Alkohol). F: 134°. 

Oxim C 7 H 6 2 NBr ^ H0-C e H 3 Br-CH:N-0H. Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 165°; 
sehr leicht löslich in Alkalien mit orangegelber Farbe (J. Müller, B. 42, 3701). 

Semicarbazon C 8 H 8 2 N 3 Br =-. HO- C s H 3 Br • CH : N • NH - CO- NH 2 . B. Aus 3-Brom- 
salicylaldehyd mit salzsaurem Semicarbazid und Natriumacetat in verd. Alkohol ( J. Müller, 
B. 42, 3701). — Gelbe Nadeln (aus 30%iger Essigsäure). F: 266°. Unlöslich in Wasser, 
schwer löslich in Alkohol, Benzol, Ligroin, leicht in Essigsäure. Wird aus der roten Lösung 
in Alkali durch Säuren gefällt. 

4-Brom-2-oxy-benzaldehyd, 4-Brom-salicylaldehyd C 7 H ä 2 Br = HOC 6 H 3 BrCHO. 
B. Aus 4-Brom-2-amino-benzaldehyd durch Diazotieren in Essigsäure mit NaN0 2 und verd. 
Schwefelsäure und Erhitzen der gebildeten Lösung auf 90° (J. Müller, B. 42, 3698). — 
Nadeln (aus verd. Alkohol). Riecht angenehm aromatisch, in der Hitze etwas stechend. 
F: 52°. Mit Wasserdampf flüchtig. Leicht löslich in organischen Mitteln, schwerer in 
Wasser. Löslich in verd. Natronlauge mit schwach gelber Farbe. Die wäßr. Lösung wird 
durch FeCI 3 rotviolett. 

4-Brom-2-acetoxy-benzaldehyd C 9 H 7 3 Br = CH 3 -CO-OC 6 H 3 Br CHO. B. Durch 
Einw. von Essigsäureanhydrid + wenig konz. Schwefelsäure auf 4-Brom-salicylaldehyd 
(J. Müller, B. 42, 3699). - Nadeln (aus verd. Alkohol). F-. 92°. 

4-Brom-salicylaldoxim C 7 H 6 2 NBr =, HOC 6 H 3 Br-CH:NOH. Weiße Stäbchen. 
F: 151° (J. Müller, B. 42, 3699). 

4 - Brom - 2 - acetoxy - benzaldoxim C 9 H 8 3 NBr = CH 3 • CO • • C fi H 3 Br • CH : N • OH. 
Nadeln. F: 133° (J. Müller, B. 42, 3699). 

5-Brom-2-oxy-benzaldehyd, 5-Brom-salicylaldehyd C 7 H 5 2 Br = HOC 6 H 3 BrCHO. 
B. Bei der Einw. von Brom auf Salicylaldehyd (Piria, A. 30, 171; Löwig, Ann. d. Physik 
46, 68; Heerlein, Berzelius' Jahresber. 25, 484). Bei der Einw. von PBr 5 auf Salicylaldehyd 
(Henry, B. 2, 275). Aus Anhydrodisalicylaldehyd und Brom (Bradley, B. 22, 1135; 
Br., Dains, Am. 14, 294). Aus 5-Brom-2-oxy-benzylalkohol durch Oxydation mit Kalium- 
dichromat und Schwefelsäure (Visser, Ar. 235, 553). Aus 5-Brom-salicin mit Kalium- 
dichromat und Schwefelsäure (V.). — Darst. Zu einer Lösung von 10 g Salicylaldehyd in 20 g 
Eisessig tropft man unter Kühlung eine Lösung von 13,1 g Brom in wenig Eisessig (Auwers, 
Bürger, B. 37, 3934). — Nadeln (aus Alkohol) ; Blättchen (aus Äther). F : 105° (Danckwortt, 
B. 42, 4169), 104-105° (Br.), 104° (V.). Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und 
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Äther (Hee.). Die alkoh. Lösung wird durch FeCI 3 blau gefärbt (V.). Bildet gelbe Salze 
(Hantzsch, B. 39, 3090). — Gibt in NaOH bei der Oxydation mit H 2 2 4-Brom-brenz- 
catechin (Darin, Am. 42, 489). Beim Kochen mit Zinkstaub, Natriumacetat und Essigsäure- 
anhydrid entsteht Salicylaldehydtriacetat (Heintschel, B. 38, 2883). Gibt mit Kalium- 
disulfit und Natriumdisulfit krystallinische Verbindungen (Bertagnini, A. 85, 196). 
Kondensation mit Resorcin: Dan. Reagiert mit Oxyhydrochinon + H 2 S0 4 unter partieller 
Entbromung; es entsteht ein Fluoron-Farbstoff und daneben 7-Brom-2.3-dioxy-xanthen 
(Hei.). 

Anhydro-bis-[5-brom-salicylaldehyd] („Dibromdisalicylaldehyd") 
C 14 H 8 3 Br 2 . B. Aus 5-Brom-salicylaldehyd und Acetylchlorid (Bradley, B. 22, 1136). 
Aus Anhydrodisalicylaldehyd, gelöst in Eisessig, und Brom (B. ; B., Dains, Am. 14, 294). 

— Nadeln oder Warzen (aus Äther- Alkohol). F: 165-166° (B.). 

5-Brom-2-methox.y-benzaldeb.yd, 5-Brom-salicylaldehyd-methyläther C 8 H 7 2 Br 
CH.j-0*C 6 H 3 BrCHO. B. Durch Versetzen von Salicylaldehyd-methyläther mit Brom 
(Perkin, A. 145, 304). — Prismen (aus Alkohol). F: 113-114,5°. Schwer löslich in kaltem 
Alkohol, sehr leicht in heißem. 

5-Brorja.-2-athoxy-benzaldeh.yd, 5-Brom-saricylaldehyd-äthyläther C 9 H 9 2 Br = 
C 2 H 5 -0-C 6 H 3 BrCHO. B. Aus Salicylaldchyd-äthyläther und Brom (Perkin, A. 145, 308). 

— Prismen (aus siedendem Alkohol). F: 67—68°. Wenig löslich in kaltem Alkohol. — 
Gibt mit Natriumdisulfit eine krystallinische Verbindung. 

Glykosido-fS-brom-salicylaldehyd], Bromhelicin C 13 H- u 7 Br = C 6 H 11 Oy 0-C 6 H 3 Br- 
CHO s. bei Salicin, Syst. No. 4776. 

4-Brom-2-formyl-phenoxyessigsäure, 5-Brom-salicylaldehyd-O-essigsäure 
C 9 H 7 4 Br = H0 2 C-CH 2 -0-C 6 H 3 Br-CHO. B. Beim Versetzen einer konz., heißen, wäßr. 
Lösung von 2-Formyl-phenoxyessigsäure mit Brom (Rössing, B. 17, 2992). Aus 5-Brom- 
salicylaldehyd durch Erhitzen mit Chloressigsäure, der berechneten Menge KOH und verd. 
Alkohol auf 140—150° im Druckrohr, neben 5-Brom-cumaron {Stoermer, A, 312, 323). 

— Nadeln (aus Wasser). F: 163-164° (St.), 163° (R.). Sublimierbar (St.). Fast unlöslich 
in kaltem Wasser, schwer löslich in Benzol, leicht in Alkohol, Äther und Chloroform (R.). 

5.5'.5"-Tribroin-liydrosalicylamid C 21 H 15 3 N 2 Br 3 = HO • C 6 H 3 Br • CH(N : CH • C 6 H 3 Br • 
0H) 2 . B. Aus 5-Brom-salicylaldehyd und NH 3 (Piria, A. 30, 175). — Gleicht vollkommen 
dem 5.5'.5"-Trichlor-hydrosalicylamid (S. 53). 

5-Brom-salicylaldoxim C 7 H 6 2 NBr = H0C 6 H 3 Br-CH;N0H. B. Aus 5-Brom- 
salicylaldehyd mit salzsaurem Hydroxylamin und Soda in verd. Alkohol (Visser, Ar. 235, 
554). — Nadeln (aus Alkohol). F: 129° (V.), 125—126° (Atjwers, Walker, B. 31, 3042), 
126° (Stoermer, A. 312, 323 Anm.). 

3.5-Dibrom-2-oxy-benzaldehyd, 3.5-Dibrom-salicylaldehyd C 7 H 4 2 Br 2 = HO- 
C 6 H 2 Br 2 -CH0. B. Aus Salicylaldehyd mit überschüssigem Brom (Löwig, Berzdius 1 Jahresber. 
20, 313) oder mit 2 Mol. -Gew. Bromwasser (Werner, Bl. [2] 46, 277). Beim Behandeln von 
5-Brom-salicylaldehyd mit Brom (Heerlein, Berzelius' Jahresber. 25, 486). Aus Anhydro- 
disalicylaldehyd und Brom (Bradley, B. 22, 1135; B., Dains, Am. 14, 294). — Hellgelbliche 
Prismen. F: 82—83° (B.), 85° (Tummeley, A. 251, 170). Sublimiert in Blättchen und 
Nadeln (T.). Sehr leicht löslich in Äther, Chloroform und Benzol, schwer in Wasser (T.). 
Bildet gelbe Salze (Hantzsch, B. 39, 3091). — Reduziert ammoniakalische Silberlösung 
(T.). Gibt in NaOH bei der Oxydation mit H 2 2 3.5-Dibrom-brenzcatechin (Dakin, Am. 42, 
489). Beim Kochen mit Zinkstaub, Natriumacetat und Essigsäureanhydrid entsteht 3-Brom- 
salicylaldehyd-triacetat (Heintschel, B. 38, 2883). Das Natriumsalz gibt beim Kochen 
mit Essigsäureanhydrid 3.5-Dibrom-salicylaldehyd-triacetat (Simonis, Wenzel, B. 33, 1964). 
3.5-Dibrom-salicylaldehyd reagiert mit Oxyhydrochinon -f- H 2 SG 4 unter partieller Ent- 
bromung; es entsteht ein Fluoron-Farbstoff und ein farbloses Nebenprodukt, das durch 
Acetylierung eine Verbindung C 17 H 13 ä Br (s. u.) liefert (Hei.). — NH-C r H 3 2 Br 2 . Gelbe 
Krystalle (aus Alkohol oder Äther) (Ha.). — Natriumsalz. Dunkelgelbe Körner, die sich 
an feuchter Luft schwärzen (S., Wen.). 

Verbindung C 17 H 13 5 Br. B. Durch Acetylierung des bei der Kondensation von 3.5-Di- 
brom-salicylaldehyd mit Oxyhydrochinon auftretenden farblosen Produktes (Heintschel, 
B. 38, 2882). — F: 242 — 243°. — Liefert bei reduzierender Acetylierung eine Verbindung 
vom Schmelzpunkt 184°. 

3.5-Dibrom-2-aeetoxy-benzaldehyd C 9 H 6 3 Br 2 --- CH 3 ■ CO • O ■ C ? H 2 Br 2 • CHO. B. Aus 
dem Natriumsalz des 3.5-Dibrom-salieylaldehyds mit Essigsäureanhydrid ( Simonis, Wenzel, 
B. 33, 1964). Durch Kochen des 3.5-Dibrom-salieylaldehvd-triacetats (S. 56) mit verd. 
Säuren (S„ W.). - Nadeln. F: 90°. 
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3.5-Dibrom-salicylaldehyd-triaeetat C l3 H 12 6 Br 2 = CH 3 -COO-C fi H 2 Br 2 -CH(0-CO- 
CH 3 ) 2 . B. Durch kurzes Kochen des Natriumsalzes des 3.5-Dibrom-salieylaldehyds mit Essig- 
säureanhydrid (Simonis, Wenzel, B. 33, 1964). — Prismen (aus Alkohol). F: 103°. 



5-Jod-2-oxy-benzaldehyd, 5-Jod-salicylaldehyd C 7 H S 2 1 = HOC 6 H 3 ICHO. B. 
Durch Oxydation von 5- Jod-salicin (Syst. No. 4776) mit Kaüumdichromat und Schwefelsäure 
(Visser, Ar. 235, 558). - Blaßgelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 102°. Die alkoh. Lösung 
wird durch FeCl 3 blau. 

Oxim C 7 H 6 2 NI = H0-C 6 H 3 I-CH:N-0H. B. Aus 5-Jod-salicylaldehyd mit salz- 
saurem Hydroxylamin und Soda in verd. Alkohol (Visser, Ar. 235, 559). — Blaßgelblichc 
Nadeln (aus Alkohol). F: 135°. f 

x.x-Dijod-2-oxy-beniraldehyd, x.x-Dijod-8alicylaldehyd C 7 H 4 2 I 2 — HO-C 6 H 2 T 2 - 
CHO. B. Durch Einw. von Jod auf Salicylaldehyd in alkoh. Lösung bei Gegenwart von 
HgO (Seidel, J.pr. [2] 57, 205; 59, 114). - Weiße Nädelchen (aus Ligrom). Fr 108° (S.). 
Sehr leicht löslich in Aceton, schwerer in Alkohol, Methylalkohol und Ligroin. — Konden- 
siert sich beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid und Natrhimaeetat zu x.x-Dijod-cumarin 
(Syst. No. 2464). 

Oxim C 7 H 5 2 NI 2 = HO-C,jH 2 I 2 -CH:N-OH. B. Aus x.x-Dijod-salicylaldehyd mit 
salzsaurem Hydroxylamin in heißer wäßr.-alkoh. Lösung (Seidel, J.pr. [2] 59, 120). — 
Nädelchen (aus Alkohol). Verkohlt bei 200°, ohne zu schmelzen. Unlöslich in Wasser, schwer 
löslich in Ligroin, leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol. 

Azin C 14 H 8 2 N 2 I 4 = HO-C 6 H 2 I 2 -CH:N-N:CH-C 6 H 2 I 2 -OH. B. Beim Vermischen von 
siedender, schwach alkal. Lösung des x.x-Dijod-salicylaldehyds mit Hydrazinsulfatlösung 
(Seidel, J. pr. [2] 57, 205; 59, 119). — Krystalle (aus Benzol). Verkohlt bei 200°, ohne zu 
schmelzen. Sehr wenig löslich in Wasser, Alkohol, Äther und Eisessig. 



3-Nitro-2-oxy-benzaldehyd, 3-3STitro-salicylaldehyd 7 H 5 O 4 N ^HO-C 6 H 3 (N0 2 )- 
CHO. B. Beim Kochen von 1 Tl. Salicylaldehyd mit 3 Tln. Salpetersäure, welche mit dem 
doppelten Volumen Wasser verdünnt ist, neben 5-Nitro-salicylaldehyd (Mazzara, J. 1876, 
488; vgl. Löwig, Berzelius" Jahresber. 20, 314; Brigel, A. 135, 169). — Darst. Man gießt 
langsam unter Kühlung mit Eis 1,5 Tle. rauchende Salpetersäure in ein Gemisch aus 1 Tl. 
Salicylaldehyd und 5 Tln. Eisessig, so daß die Temperatur nicht über 15° steigt, läßt dann 
die Temperatur des Gemisches auf 40—45° steigen und gießt schnell in Eiswasser; 100 Tle. 
des Niederschlages löst man unter Erwärmen in 270 Tln. Wasser und 25 Tln. NaOH und 
läßt 12 Stdn. stehen. Die auskrystallisierten Natriumsalze werden in der kleinsten Menge 
heißen Wassers gelöst; beim Erkalten krystallisiert das Natriumsalz des 5-Nitro-salicyl- 
aldehyds, beim Eindampfen der Mutterlauge das des 3-Nitro-salicylaldehyds (v. Miller, B. 
20, 1928). Man kann die beiden Aldehyde auch durch NaHS0 3 trennen; der 5-Nitro-salicyl- 
aldehyd bildet mit NaHS0 3 eine feste Verbindung, der 3-Nitro-salicylaldehyd nicht (Tage, 
B. 20, 2109), Trennung der beiden Nitro-salicylaldehyde in Form der Bariumsalze: Ma. ; T. 

- Weiße Nadeln (aus verd. Essigsäure). F: 109-110° (v. Mi.), 107° (T.), 105-107° (Ma.). 

— Wird von Cr0 3 (und Eisessig) zu 3-Nitro-2-oxy-benzoesäure oxydiert (v. Mi.), desgl. von 
Permanganatlösung (T.). Gibt in n-NaOH bei der Oxydation mit H 2 2 3-Nitro-brenzcatechin 
(Dakin, Am. 42, 490). Kondensiert sich mit Acetaldehyd bei Gegenwart von verd. Natron- 
lauge zu 3-Nitro-2-oxy-zimtaldehyd (v. Mi., Kinkelin, B. 20, 1933). Gibt beim Erwärmen 
mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat unter Druck 3-Nitro-salicyIaldehyd-triacetat 
(T.; vgl. Aüwbrs, Bürger, B. 37, 3931). Liefert beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid und 
Natriumacetat auf 170° bis 180° 8-Nitro-cumarin (v. Mi., K., B. 22, 1706). — NaC 7 H 4 4 N. 
Orangerote Nadeln (v. Ml). — Ba(C 7 H 4 4 N) 2 + 2H 2 0. Gelbrote Prismen (Ma.). 

Methyläther C 8 H 7 4 N = CH 3 -0C 6 H 3 (N0 2 )-CH0. B. Aus dem Silbersalz des 3-Nitro- 
salicylaldehyds mit Methyljodid in Äther (v. Miller, Kinkelin, B. 22, 1709). — Gelbe 
Prismen (aus verd. Alkohol). F: 102°. 

Triacetat C 13 H 13 8 N = CH 3 • CO ■ O • C s H 3 (N0 2 ) ■ CH( • CO ■ CH 3 ) 2 . B. Durch Erhitzen 
von 3-Nitro-salicylaldehyd mit Natriumacetat und Essigsäureanhvdrid unter Druck (Tage, 
B. 20, 2110; vgl. Afwers, Bürger, B. 37, 3931). — F: 110° (T.'j. — Wird durch Kochen 
mit Wasser verseift (T.). 

5-Nitro-2-oxy-benzaldehyd, 5-Nitro-salicylaldehyd C 7 H 5 4 N = H0-C 6 H a (N0 2 )- 
CHO. B. und Darst. s. bei 3-Nitro-salicylaklehyd. — Weiße Krystalle (aus verd. Essigsäure). 
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F: 126° (v. Miller, B. 20, 1929). Rhombisch (Deecke, A. 305, 187). ~ Wird von CrO ? A- 

Eisessig zu 5-Nitro-2-oxy-benzoesäure oxydiert (v. Mi.), desgl. von Permanganatlösung (Tage, 

B. 20, 2109). Gibt in NaOH bei der Oxydation mit H 2 2 4-Nitro-brenzcatechin (Dakin, Am. 

42, 490). Kondensiert sich mit Acetaldehyd bei Gegenwart von ^ 

verd. Natronlauge zu 5-Nitro-2-oxy-zimtaldehyd (v. Mi., Kinkelin, G 2 N • - , 

B. 20, 1932). Liefert mit kaltem Essigsäureanhydrid 5-Nitro- I l-OH 

salicylaldehyd-triacetat (Atjwers, Bürger, B. 37, 3931 ; vgl. T.). "^ 

Gibt beim Kochen mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat HO- " "~V""yOH 

6-Nitro-cumarin(T.). Die Kondensation mit Oxyhydrochinon führt , 

zu 2.6.7-Trioxy-9-[5-nitro-2-oxy-phenyl]-fluoron, s. nebenstehende O: ..^'xq/n/ - ^ 

Formel (Heintschel, B. 38, 2880).' - NaC 7 H 4 4 N + 2H 2 0. 

Gelbe Nadeln (aus heißem Wasser) (v. Mi.). — Ba(C T H 4 4 N) 3 + GH 2 0. Gelbe Prismen 

(Mazzara, J. 1876, 489). Krystallisiert auch mit 3H 2 (T.). 

Anhydro -bis -[5 -nitro- sali cylaldehyd](,,Dinitrodisalicylaldehyd")0 w H g 7 N 2 . 
B. Aus 5-Nitro-salicylaldehyd und Acetylchlorid in Eisessig bei 100° in geringer Ausbeute 
(Bradley, Dains, Am. 14. 296). Aus Anhydrodisalicylaldehyd und rauchender Salpetersäure 
bei 0° (B., D.). — F: 221°. Schwer löslich in Alkohol, Essigsäure, Chloroform, Schwefel- 
kohlenetoff und Petroläther, etwas leichter in Benzol. — Gibt mit konz. Schwefelsäure 
5-Nitro-salicylaldehyd. 

5-Uitro-2-metb.oxy-benzaldehyd, 5-Nitro-salicylaldehyd-methyläther C 8 H 7 4 N = 
CH 3 • O • C 6 H 3 (N0 2 ) - CHO. B. Durch Auflösen von Salicylaldehyd-methyläther in rauchender 
Salpetersäure (Voswinckel, B. 15, 2027) bei höchstens 15° (Schnell, B. 17, 1382). — Nadeln 
(aus Wasser). F: 88° (V.). 89-90° (Sch.). Leicht löslich in Alkohol und Äther (V.). — Gibt 
beim Kochen mit Essigsäureanhydrid und wasserfreiem Natriumacetat 5-Nitro-2-methoxy- 
zimtsäure (Seil.). 

5-Nitro-salicylaldehyd-triacetat C 13 H 13 8 N = CH 3 • CO - O ■ C 6 H 3 (N0 2 ) ■ CH(0 • CO- 
0Hg} 2 . B. Aus 5-Nitro-salicylaldehyd und kaltem Essigsäureanhydrid (Atjwers, Bürger, 
B. 37, 3931; vgl. Tage, B. 20, 2110). - Farblose Säulen. F: 114-115° (A., B.), 112° (T.). 
Sublimierbar (T.). Sehr leicht löslich in Chloroform, leicht in Benzol und Eisessig, löslich 
in Äther, Alkohol und Methylalkohol, schwer in Ligroin (A., B.). — Spaltet beim Erhitzen 
mit Wasser unter Druck 5-Nitro-salicylaldehyd ab (T.). 

5-Brom-3-nitro-2-oxy-berizaldehyd, 5-Brom-3-nitro-salicylaldeb.yd C7H 4 4 NBr = 
HO'C s H 2 Br(N0 2 )-CHO. B. Aus S-Brom-salicylaldehyd in Eisessig mittels Salpetersäure 
(D: 1,4) bei 60-70° (Atjwers, Bürger, B. 37, 3935). — Gelbe Nadeln (aus Ligroin + Benzol). 
F: 147 — 148°. Leicht löslich in Benzol, Chloroform und Eisessig, mäßig löslich in Alkohol, 
Methylalkohol und Äther, schwer in Ligroin. 

Derivate von Schwefelunaloyen des Salicylaldehyds. 

Trimerer Thiosalicylaldehyd, /5-Tristhiosalicylaldehyd C 21 H ls b S 3 = 
HO-C,H 4 -HC<|;^^*;g2{>S s. Syst. No. 2956. 

Trimerer Thiosalicylaldehydmethyläther, a- und j9-Tristhiosalicylaldehyd- 
methyläther C a4 H 24 3 S 3 = CH 3 -OC 8 H 4 -HC<g;^S 6 5 4 !o;QH 3 j>S s. Syst. No. 2956. 

Polymerer Thiosalicylaldehydmethyläther (C 8 H 8 OS) K = (CH 3 -0-C 6 H 4 -CHS) x . 
B. Aus Salicylaldehydmethyläther und farblosem Schwefelammon in Alkohol (Batjmann, 
Fromm, B. 24, 1448). — Farbloser pulveriger Niederschlag. Wurde nicht rein erhalten 
(B„ F.). F: 85-88° (B., F.). Leicht löslich in Benzol (B., F.). - Beim Erhitzen auf 145°, 
besser durch Destillation mit Eisenpulver, entsteht 2.2'-I)iroetnoxy-stilben (Bd. VI. S. 1022, 
unter No. lb); bei 250—260° bildet sich Tetrakis-[2-methoxy-phenyl]-thiophen (Syst. No. 
2449) (Kopp, B. 25, 601). 

Salicylaldehyd-bis- [4-nitro-benzyl] -mereaptal , Saücylal-bis- [4-nitro-benzyl - 
sulfid], 2-Oxy-oj.w-bis-[4-nitro-benzylthio]-toluol C 21 H ls 5 N 2 S 2 = HO • C 6 H 4 ■ CH(S • 
CH 2 -C 6 H 4 -N0 2 ) 2 . B. Man löst das Zinksalz des p-Nitro-benzylmercaptans in mit HCl ge- 
sättigtem Alkohol und setzt die berechnete Menge Salicylaldehyd hinzu (Schaeffer, Mtjrtja, 
ß. 40, 2007). — Farblose Prismen (aus absol. Alkohol). F: 152°. 

Salicylal-bis^thioglykolsäure C n H ]2 5 S 2 = HO-C 6 H 4 -CH(SCH 2 -C0 2 H) a . B. Beim 
Versetzen eines Gemisches aus Salicylaldehyd und Thioglykolsäure mit etwas ZnCl 2 (Bon- 
oartz, B. 21, 480). — Krusten (aus Wasser). F: 147 — 148°. Leicht löslich in Alkohol, Äther 
und in heißem Wasser, unlöslich in Chloroform, Benzol und Petroläther. 
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2. 3-Ovcy-P~ojco-1-metttoyl-benzol, 3~Oxy~benzaldehyd. m~Oxy-benz- 
aldehyd C 7 H ft 2 = HOC fi H,CHO. 

B. m-Oxy-benzaldehyd entsteht bei der Hydrolyse des Glykosids Salinigrin (Syst. No. 
4776) durch Kochen mit verd. Säuren ( Jowett, Soc. 77, 707). Bei der Reduktion von m-Oxy- 
benzoesäure mit Natriumamalgam in schwach saurer Lösung ( Sandmann, B. 14, 969). Durch 
Oxydation von Arylsulfonsäure-m-tolyl-estern Ar- SO a • O • C 6 H 4 • CH 3 mit Braunstem und 
Schwefelsäure zu entsprechenden Derivaten des m-Oxy-benzaldehyds Ar-S0 2 -0'C e H 4 -CHO 
und Verseif ung der letzteren mit konz. Schwefelsäure (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 162322; 

C. 1905 II, 726). Durch Diazotierung von m-Amino-benzaldehyd mit NaN0 2 und Salzsäure 
und Erhitzen der Diazoniumsalzlösung (Höchster Farbw., D. R. P. 18016; Frdl. 1, 587). 

Barst. Man erwärmt m-Nitro-benzaldehyd mit der berechneten Menge einer Lösung 
von 150 g SnCl 2 + 2 H 2 in 1 Liter konz. Salzsäure auf 40—50°, bis die Flüssigkeit kein 
SnCl 2 mehr enthält, setzt zu der abgekühlten, filtrierten Lösung eine wäßr. Lösung von NaN0 2 , 
bis sich freie salpetrige Säure in der Flüssigkeit nachweisen läßt und fällt durch Zusatz von 
konz. Salzsäure das Doppelsalz 2 OHC-C fl H 4 -N 2 Cl+ SnCl 4 (Syst. No. 2200); man wäscht 
das Doppelsalz mit Wasser, befreit es von Salzsäure durch Trocknen an der Luft, zersetzt 
durch Erwärmen mit Wasser und krystallisiert den aus der abgekühlten Flüssigkeit aus- 
geschiedenen m-Oxy-benzaldehyd aus Wasser um (Tiemann. Ludwig, B. 15, 2045). Man 
kann auch m-Oxy-benzaldehyd ohne Abscheidung des Doppelsalzes mit SnCl 4 darstellen, 
indem man die durch Reduktion von m-Nitro-benzaldehyd mit SnCl 2 + Salzsäure erhaltene 
SnCl 4 -haltige salzsaure Lösung von m-Amino-benzaldehyd mit dem doppelten Vol. Wasser 
versetzt, Natriumnitrit hinzufügt, auf 60° und dann zum Sieden erhitzt, die erkaltete Lösung 
von ausgeschiedenen harzigen Produkten filtriert und den m-Oxy- benzaldehyd durch Schütteln 
mit Äther auszieht; um ihn von beigemengtem SnCI 4 zu befreien, versetzt man ihn mit verd. 
Schwefelsäure, äthert aus, wiederholt diese Operation 1—2 mal und krystallisiert schließlich 
aus heißem Wasser um (Tie., Lu., B. 15, 2046; Rieche, B. 22, 2348). — Zur Reinigung des 
m-Oxy-benzaldehyds vgl. Stjbak, M. 24, 167 Anm. 

Nadeln {aus heißem Wasser). F: 104° (Tie., Lu., B. 15, 2046), 108° (korr.) (JowETr). 
Kp: ca. 240° (Sandmann, B. 14, 969); Kp M : ># 191° (Funsen, A. 286, 6). Ziemlich leicht 
löslich in heißem Wasser, leicht in Alkohol, Äther und Benzol, unlöslich in Ligroin (Tie., 
Lu., B. 15, 2046). Kryoskopisches Verhalten: Atjwers, B. 28, 2880; Ph. Ch. 18, 605; A., 
Orton, Ph. Ch. 21, 349; A., Ph. Ch. 30, 305, 331, 333, 334; 32, 48. Acidität: Meyek, M. 24, 
834. Die Salze sind in festem Zustande farblos, geben aber gelbe Lösungen (Hantzsch, 
B. 39, 3088). Die wäßr. Lösung von m-Oxy-benzaldehyd wird durch FeCl 3 schwach violett 
gefärbt und gibt mit Bleiacetat einen Niederschlag (Tie., Lu., B. 15, 2046). 

m-Oxy-benzaldehyd gibt mit Wasserstoffsuperoxyd in Gegenwart von Eisensalzen Proto- 
catechualdehyd (Sommee, D. R. P. 155731; C. 1904 II, 1631). Wird durch schmelzendes 
Alkali in m-Oxy-benzoesäure übergeführt (Tie., Lu., B. 15, 2047). Bei der Reduktion der 
wäßr. Lösung mit Natriumamalgan entsteht m-Oxy-benzylalkohol (Tie., Lu., B. 15, 2047). 
Beim Leiten von Chlor in die siedende Lösung von m-Oxy-benzaldehyd in Eisessig erhält 
man 2.4.6-Trichlor-3-oxy-benzaldehyd (Krause, Dissertation [Heidelberg 1898], S. 20). 
Durch andauerndes Chlorieren von m-Oxy-benzaldehyd in ca. 10% Wasser enthaltender 
Essigsäure im Wasserbade entsteht 2.4.5.6.6-Pentachlor-l-methylal-cyclohexadien-(1.4)-on-(3) 
(Bd. VII, S. 654) (Biltz, Kammann, B. 34, 4118). Bei der Einw. von 1 Mol.- Gew. Brom 
auf 1 Mol.- Gew. m-Oxy-benzaldehyd in Chloroformlösung erhält man x-Brom-3-oxy-benz- 
aldehyd (S. 62) {Danckwortt, B. 42, 4170; vgl. Baum, D. R. P. 82078; Frdl. 4, 134). Bei 
gelindem Erwärmen von m-Oxy-benzaldehyd mit 3 Mol. -Gew. Brom in Eisessiglösung wird 
2.4.6-Tribrom-3-oxy-benzaldehyd gebildet (S. 62) (Krause, Dissertation [Heidelberg 1898], 
S. 14). Bei der Einw. von 3 Mol. -Gew. Brom auf die wäßr. Lösung von 1 Mol.-Gew. m-Oxy- 
benzaldehyd entsteht Tetrabrom-m-oxy-dihydrobenzaldehyd (S. 21) (Höchster Farbw., 

D. R. P. 68583; Frdl. 3, 66). Bei der Nitrierung mit Salpetersäure (D: 1,4) entstehen 4-Nitro- 
3-oxy- benzaldehyd ^(F: 128°) und 6-Nitro-3-oxy-benzaldehyd(F: 166°) (Tie., Lu., 5.15,3054; 
Tie., B. 22, 2341; vgl. Höchster Farbw., D. R. P. 18016, 20116; Frdl. 1, 586, 587). Mit 
NaHS0 3 gibt m-Oxy-benzaldehyd eine in Wasser leicht lösliche Verbindung (Tie., Lu., B. 
15, 2047). Behandelt man m-Oxy-benzaldehyd in alkoh.- salzsaurer Lösung mit H 2 S unter 
Kühlung und läßt einige Stunden stehen, so erhält man trimeren 3-Oxy-thiobenzaldehyd 
(Syst. No. 2956) (Kopp, A. 2.17, 346). m-Oxy-benzaldehyd gibt mit Hydroxylamin 3-Oxy- 
benzaldoxim (Clemm, B. 24, 826). Liefert mit Benzolsulf-hydroxamsäure in alkoh. -alkal. 
Lösung m-Oxy-benzhydroxamsäure (Angeli, Castedlana, B. A. L. [5] 18 I, 222, 378). 

m-Oxy-benzaldehyd liefert beim Digerieren mit Kaliumhydroxyd und Methyljodid 
in methylalkoholischer Lösung im geschlossenen Gefäß bei 100° (Tie., Lu., B. 15, 2048) oder 
beim Kochen seiner Lösung in wäßr. Kalilauge mit Methyljodid (Pschorr, Jäckel, B. 33. 
1826) 3-Methoxy- benzaldehyd. Analog erfolgt die Überführung in 3-Äthoxy-benzaldehyd 



») Vgl. die Anm. 3 auf S. 62. 
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(Werner, B. 28, 2001 ; Stjbak, M . 24, 169 Anm.). Letzteres entsteht auch beim Kochen 
von m-Oxy-benzaldehyd mit einer konz. wäßr. Lösung von äthylschwefelsaurem Natrium 
und Katronlauge (D: 1,33) (W., B. 28, 2001). Kondensation von m-Oxy-benzaldehyd mit 
/?-Naphthol in Eisessig: Rogow, J. pr. [2] 72, 321. Mit Acetophenon kondensiert sich m-Oxy- 
benzaldehyd in verd. Alkohol bei Gegenwart» von Natronlauge zu «-[3-Oxy-benzaI]-aceto- 
phenon (Bablich, v. Kostanecki, B. 29, 235). Ähnlich entsteht mit ec-Hydrindon 2-[3-Oxy- 
benzal]-indanon-( 1) (Feuerstein, B. 34, 413). m-Oxy-benzaldehyd reagiert mit Indan- 
dion-(1.3) beim Erhitzen auf 110° unter Bildung von 2-[3-Oxy-benzal]-indandion-(1.3)(v. Kosta- 
necki, L^czkowski, B. 30, 2140). Kondensiert sich mit w-Chlor-gallacetophenon in verd, 
Alkohol bei Zusatz von etwas Kalilauge zu 6.7-Dioxy-3-oxo-2-[3-oxy-benzal]-cumaran (Syst. 
No. 2557) (Friedländer, Löwy, B. 29, 2433; vgl. Kesselkaul, v. Kostanecki, B. 29, 
1888; Woker, v. Ko., Tambor, B. 36, 4235). Bei der Einw. der berechneten Menge Essig- 
säureanhydrid auf die äther. Suspension des Kaliumsalzes des m-Oxy-benzaldehyds bei 
gewöhnlicher Temperatur entsteht 3-Acetoxy-benzaldehyd (Tie., Ltj., B. 15, 2047). Kocht 
man m-Oxy-benzaldehyd mit überschüssigem Essigsäureanhydrid 3—4 Stdn., so erhält 
man 3-Acetoxy-benzaldiacetat (Tie., Lit., B. 15, 2047). Durch 5-stdg. Kochen von m-Oxy- 
benzaldehyd mit Essigsäureanhydrid und wasserfreiem, gepulvertem Natriumacetat erhält 
man 3- Acetoxy- zimtsäure (Tie., Lit., B. 15. 2048). Durch Kochen von m-Oxy-benzaldehyd 
mit propionsaurem Natrium und Essigsäureanhydrid und Behandlung des Reaktionsproduktes 
mit heißer Kalilauge wird 3-Oxy-a-methyl-zimtsäure gebildet (We., B. 28, 2000). Analog 
gewinnt man mit phenylessigsaurem Natrium und Essigsäureanhydrid 3-Oxy-a-phenyl- 
zimtsäure (We., B. 28, 1998). Beim Kochen von m-Oxy-benzaldehyd mit Chloressigsäure 
und Natronlauge wird 3-Formyl-phenoxyessigsäure gebildet (Elkan, B. 19, 3043). Durch 
Erhitzen von m-Oxy-benzaldehyd mit Cyanessigsäure und Eisessig erhält man 3-Oxy-a-cyan- 
zimtsäure (Syst. No. 1145) (Fiquet, Bl. [3] 25, 594). m-Oxy-benzaldehyd liefert in essig- 
saurer Lösung mit Semicarbazid das l-[3-Oxy-benzal]-semicarbazid(BoRSCHE, Bolser, B. 34, 
2097). Reaktion init Benzolsulfhydroxamsäure s. S. 58. Beim Schütteln von m-Oxy-benz- 
aldehyd mit Anilin und Wasser, zuerst bei Zimmertemperatur, dann bei 35—40° entsteht 
[3- Oxy-benzal]-anilin( Bamberg er, Miller, A. 313, 112). Bei der Kondensation von m-Oxy- 
benzaldehyd mit sekundären oder tertiären aromatischen Aminen in Gegenwart von konz. 
Schwefelsäure oder anderen Kondensationsmitteln erhält man Derivate des 3-Oxy-4'.4"-di- 
amino-triphenylmethans, welche zu Farbstoffen oxydiert werden können (Höchster Farbw.. 
D. R. P. 43684, 50286; Frdl. 2, 31, 37; D. R. P. 71156, 74014, 69199; Frdl. 3, 159, 160. 161; 
Casella&Co., D. R. P. 73717; Frdl. 3, 158; Ges. f. ehem. Ind., D. R. P. 77135; Frdl 4, 
190). Beim Erhitzen von m-Oxy-benzaldehyd mit Aminoacetal (Bd. IV, S. 308) im Wasser- 
bade bildet sich 3-Oxy-benzalaminoacetaI (S. 60) (Fritsch, A. 286, 6; D. R. P. 86561; 
Frdl. 4, 1151). Beim Erwärmen* mit Hippursäure in Gegenwart von Essigsäureanhydrid 
und Natriumacetat entsteht 2-PhenyI-4-[3-acetoxy-benzal]-oxazolon-(5) 
CH 3 CO-0-C 6 H 4 CH:C-N=CC 6 H 5 „ „ . 

1 1 (Syst. No. 4300 W Erlenmeyer iun., Wittenberg, A. 

CO O w 

337, 294). m-Oxy-benzaldehyd liefert in alkoh. Lösung mit Phenylhydrazin [3-Oxy-benzal]- 
phenylhydrazin (Clemm, B. 24, 826). Kuppelt nicht mit Diazobenzol (Borsche. Bolser. 
jB. 34, 2094, 2097). Kondensiert sich mit 1 Mol.- Gew. 2-Methyl-indol in absol.-alkoh. Salz- 
säure zum salzsauren Salz des 2-Methyl-3-[3-oxy-benzal]-indolenins (Syst. No. 3118), mit 
2 Mol. -Gew. 2-Methyl-indol in 50°/oigem Alkohol bei Zusatz von etwas Salzsäure zu [3-Oxv- 
phenyl]-bis-[2-methyl-indolyl-(3)]-methan (Syst. No. 3519) (Freund, Lebach, B. 36, 309; 38, 
2649). Durch Erhitzen von m-Oxy-benzaldehyd mit Oxindol in alkoh. Lösung bei Gegenwart 
von Piperidin bildet sich 2-Oxo-3-[3-oxy-benzal]-indolin (Syst. No. 3239) (Wahl, Bagard, 
C. r. 149, 133; BL [4] 5, 1038). 

m-Oxy-benzaldehyd dient als Komponente für Triphenylmethanfarbstoffe, z. B. für die 
Herstellung von Patentblau und Cyanol (vgl. Schultz, Tab. No. 543, 545, 546). 

NH 4 C 7 H 5 2 . Farblos. Verliert im Exsiccator das NH 3 (Hantzsch, B. 39, 3089). 

3-Methoxy-benzaldehyd C 8 H 8 2 = CH 3 0C 6 H 4 CH0. B. Durch Oxydation des 
3-Methoxy-benzylaIkohols mit K 2 Cr 2 7 in verd. Schwefelsäure (Mettler, B. 39, 2939). 
Bei 4-stdg. Digerieren einer methylalkoholischen Lösung von 1 Mol. -Gew. m-Oxy-benz- 
aldehyd, 1 Mol.-Gew. KOH und etwas mehr als 1 Mol.-Gew. CH 3 I im geschlossenen Gefäß 
bei 100° (Tiemann, Ludwig, B. 15, 2048). Bei 1-stdg. Erhitzen einer Lösung von m-Oxy- 
benzaldehyd in n-Kalilauge mit CH 3 I auf 100° unter Schütteln (Pschork, Jäckel, B. 33, 
1826). — Flüssig. Kp: 230° (Höchster Farbw., D. R. P. 18016; Frdl. 1, 586; T., Lu.); Kp 50 : 
143,5° (Fritsch, A. 286, 6). Flüchtig mit Wasserdampf (M.). Df : 1,1187 (F.). 1$: 1,5530 
(F.). — Bei der Nitrierung mit Salpetersäure (D: 1,46) bei 0°bis 10°entstehen2-Nitro-3-methoxy- 
benzaldehyd, 4-Nitro-3-methoxy-benzaldehyd 1 ) und 6-Nitro*3-methoxy-benzaldehyd (Ulrich. 

') Vgl. die Anm. 3 auf S. .62. 
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B. 18, 2572; T., B. 22, 2344; Rieche, B. 22, 2349; vgl. Höchster Farbw.* D. R. P. 18016, 
20116; Frdl.jL, 586, 587). Beim Nitrieren mit einer Lösung von KN0 3 in konz. Schwefelsäure 
unterhalb 20° entstehen zwei Dinitro-3-methoxy-ben2aldehyde von den Schmelzpunkten 
110° und 155° (S. 63) (T., Lu„ B. 15, 2055). Läßt man eine alkoholische, mit H 2 S gesättigte 
Lösung von 3-Methoxy-benzaldehyd stehen, so erhält man amorphen, polymeren 3-Methoxy- 
thiobenzaldehyd (Kopp, A. 277, 347). Leitet man H a S in eine alkoholisch-salzsaure Lösung 
von 3-Methoxy-benzaldehyd bei niedriger Temperatur ein, so wird trimerer 3-Methoxy- 
thiobenzaldehyd ( Syst. No. 2956) gebildet (Kopp). 3-Methoxy-benzaldehyd bildet mitNatrium- 
disulfit eine schwer, lösliche Verbindung (T., Lu.). Behandelt man die Disulfitverbindung 
mit KCN und kocht das entstandene rohe 3-Methoxy-mandelsäurenitril mit Jodwasserstoff- 
saure, so erhält man 3-Oxy-phenylessigsäure (Czaplicki, v. Kostanecki, Lampe, B. 42, 
831). Durch Einw. von Essigsäureanhydrid und Natriumacetat auf 3-Methoxy-benzaldehyd 
erhält man 3-Methoxy : zimtsäure (T., Lti.). Überführung des 3-Methoxv-benzaldehyds in 
Triphenylmethanfarbstoffe: Höchster Farbw., D. R. P. 46384; Frdl. 2, 31. 

3-Äthoxy-benzaldehyd C 9 H 10 O 2 = C 2 H 5 -0-C 6 H 4 -CH0. B. Bei mehrstündigem Er- 
hitzen von m-Oxy-bcnzaldehyd, KOH und C 2 H 5 I in alkoh. Lösung im geschlossenen Gefäß 
auf 100° (Werner, B. 28, 2001). Bei mehrstündigem Kochen von 1 Mol.-Gew. m-Oxy- 
benzaldehyd mit 1 Mol.-Gew. äthylschwefelsaurem Natrium und 1 Mol.-Gew. Natronlauge 
<D: 1,33) (W.). — Barst. Man kocht 1 Mol.-Gew. m-Oxy-benzaldehyd mit 1 Mol.-Gew. 10°/ - 
iger alkoh. Kalilauge unter allmählichem Zusatz von etwas mehr als 1 Mol.-Gew. Äthyl - 
jodid am Rückflußkühler bis zur Neutralisation, destilliert den Alkohol ab, fügt Wasser 
zu und äthert aus; der entstandene 3-Äthoxy-benzaldehyd wird im Vakuum fraktioniert 
destilliert (Subak, M. 24, 169 Anm.). — Öl. Erstarrt bei Eiskühlung zu einem Krystall- 
brei (S.). Kp: 245° (W.); Kp 7S0 : 245,5° (Höchster Farbw., D. R. P. 46384; Frdl. 2, 34); l Kp 5ft : 
151° (Fbitsch, A. 286, 6); Kp 16 : 133° (S.). Flüchtig mit Wasserdampf (Höchst. Farbw.). 
Df: 1,0768 (F.). n^J: 1,5408 (F.). Gibt eine schwer lösliche Natriumdisulfitverbindung (W.). 

— Liefert mit 1 Mol.-Gew. Isobutvraldehyd bei Gegenwart von K 2 C0 3 in wäßr. Lösung 
das Aldol C 2 H s -0-C 6 H 4 -CH(OH)-C(CH 3 ) 2 -CHO, mit 2 Mol.-Gew. Isobutyraldehyd bei Gegen- 
wart von alkoh. Kali das Glykol C ? H 5 ■ • C e H 4 • CH( OH) ; C(CH 3 ) 2 - CH 2 • OH ( S;). Beim Kochen 
mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat entsteht 3-Äthoxy-zimtsäure (W.). Überführung 
des 3-Äthoxy-benzaldehyds in Triphenylmethanfarbstoffe: Höchst. Farbw. 

GUykosido-3-oxy-benzaldehyd, Salinigrin C i; H w 7 = C^H^-O -C b H 4 -CHO s. S3 r st. 
No. 4776. 

3-Acetoxy-benzaldehyd C 9 H s 3 = CH 3 -C0-0-C e H 4 CH0. B. Aus dem Kaliumsalz 
des m-Oxy-benzaldehyds, erhalten durch Eindampfen der Lösung von 2 Tln. des Aldehyds 
und 1 Tl. KOH in Wasser, in Äther und der berechneten Menge. Essigsäureanhydrid (Tiemann, 
Ludwig, B. 15, 2047). - Flüssig. Kp: 263°. 

3-Formyl-phenoxyessigsäure, m-Aldehydo-phenoxyessigsäure, [3-Oxy-benz- 
aldehyd]-0-essigsäure C 9 H 8 4 = H0 2 C-CH 2 -OC e H 4 -CHO. B. Beim Erhitzen von m-Oxy- 
benialdehyd mit Chloressigsäure und Natronlauge im Wasserbade (Elkan. B. 19, 3043). 

— Feine Nadeln (aus Wasser), F: 148 (> . — Gibt mit Bromwasser eine bei 154° schmelzende 
Monobromverbindung. — AgC 9 H 7 4 . Krystalle (aus warmem Wasser). 

Äthylester C U H 1S Q 4 = C 2 H 5 -0 2 C-CH 2 -OC H 4 --CHO. B. Beim Leiten von HCl in 
die alkoh. Lösung der 3-Formyl-phenoxyessigsäure (Elkan, B. 19, 3043). -7 Langsam 
erstarrendes Öl- F: 120°. 



3- Acetoxy-benzaldiaeetat C 13 H 14 6 = CH 3 • CO • O • C 6 H 4 • CH{ ■ CO ■ CH 3 ) 3 . B. Durch 
3— 4-stdg. Kochen von m-Oxy-benzaldehyd mit überschüssigem Essigsäureanhydrid (Tiemann, 
Ludwig, B. 15, 2047). — Blättchen (aus wäßr. Alkohol). F: 76°. Schwer löslich in Wasser, 
leicht in Alkohol und Äther. 

3-Oxy-benzaldehyd-rjS.jS-diäthoxy-äthyl]-imid, [3 - Oxy - benzal] - acetalylamin, 
3-Oxy-benzalaminoacetal Ci 3 H 19 3 N = HO-C 6 H 4 -CH:N-CH 2 -CH(0-C 2 H 5 ) 2 . B. Beim 
Erhitzen von m-Oxy-benzaldehyd mit einem geringen Überschuß von Aminoacetal (Bd. IV, 
S. 308) im Wasserbade (Fritsch, A. 286, 6; D. R. P. 86561; Frdl. 4, 1151). - Nädelchen 
(aus Ligroin). F: 71°. Nicht destillierbar, — Beim Stehen mit konz. Schwefelsäure entsteht 
T-Oxy-isochinolin (Syst. No. 3114). 

3-Methoxy-benzaldehyd-[/3.jÖ-diäthoxy-äthyl]-imid, [3-Methoxy-benzal]-acetalyl- 
amin, 3-Methoxy-benzalaminoacetal C 14 H 21 3 N = CH s -0-C 6 H 4 -CH:N-CH 2 -CH{0- 
C 2 H 5 ) 2 . B. Beim Erhitzen von 3-Methoxy-benzaldehyd mit einem geringen Überschuß von 
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Aminoacctal im Wasserballe (Fritsch, A. 286, 6; D. R. P. 85566; Vrdl. 4, 1149). — Farb- 
loses Öl. Kp 15 : 191°; Kp 50 : 222°. Df : 1,0345. n£: 1,5178. 

3-Äthoxy-benzaldeliyd-[/3.j8-diäthoxy-äthyl]-imicU [3-Äthoxy-benzal]-acetalyl- 
amin, 3-Äthoxy-benzalaminoacetal C 15 H 23 3 N^ C 2 H 5 • • C 9 H 4 • CH : N ■ CH 2 • CH(0 ■ C ä H £ ) 2 . 
B. Beirrt Erhitzen von 3-Äthoxy-benzaldehyd mit einem geringen Überschuß von Amino- 
acetal im Wasserbade (Fritsch, A. 286, 6; D. 11. P. 85566; Frdl. 4, 1149). — Farbloses öl. 
Kp^: 220°; Kp 5ü : 228,5°. Df : 1,0175. n£: 1,5131. 

3-Oxy-benzaldoxim C 7 H 7 2 N =- HO • C 6 H 4 - CH : N • OH. Zur Konfiguration vgl.DoLLFUS, 
B. 25, 1912. — B. Beim Stehenlassen von m-Oxy-benzaldehyd mit salzsaurem Hydro xyl- 
amin und der berechneten Menge Natriumcarbon at (Clemm, B. 24, 826). Beim Kochen 
einer alkoh. Lösung von m-Oxy-benzaldehyd-phenylhydrazon mit in etwas Wasser gelöstem 
salzsaurem Rydroxylamin (Fulda, 31. 23, 912). — Krystalle (aus heißem Benzol). F: 87,5° 
(C), 87 — 88° (D.). Die bei 87 — 88° schmelzenden Krystalle gehen bei wiederholtem Um- 
krystallisieren in Nadeln gleicher Zusammensetzung vom Schmelzpunkt 138° (korr.) über 
( Jowett, Soc. 77, 710). Unlöslich in Ligroin und kaltem Benzol, außerordentlich löslich in 
Wasser, Alkohol und Äther, schwerer in CHC1 3 (D.). — Gibt ein krystallisiertes Hydrochlorid, 
welches bei 140° schmilzt und mit Sodalösung das Oxim vom Schmelzpunkt 87—88° zurück- 
bildet (D.). Liefert mit Essigsäureanhydrid in der Kälte das Acetat (s. u.), beim Kochen 
mit der 3-fachen Menge Essigsäureanhydrid 3-Acetoxy-benzonitril (C). 

3-Oxy-benzaldoximacetat C 9 H 9 3 N = HO • C 6 H 4 • CH : N • O • CO ■ CH 3 . B. Beim Lösen 
von 3-Oxy-benzaldoxim in Essigsäureanhydrid (Dollfus, B. 25, 1924). — Glänzende Schüpp- 
chen. F: 122°. Leicht löslich in Alkohol und Äther. — Liefert bei Behandlung mit Alkali 
das 3-Oxy-benzaldoxim zurück. 

Oxim der 3-Formyl-phenoxy essigsaure, m-Oximinomethyl-phenoxyessigsäure, 
Oxim der [3-Oxy-benzaldehyd]-0-essigsäure CgH^N = H0 2 C-CH 2 -0-C s H 4 -CH:N- 
OH. B. Aus 3-formyl-phenoxyessigsaurem Natrium, salzsaurem Hydroxylamin und Natrium- 
carbonat in wäßr. Lösung bei gewöhnlicher Temperatur (Elkan, B. 19, 3052). — Spieße 
{aus Wasser). F: 145°. 

Koiilensäure-ainid-[3-oxy-benzalhydrazid], 3-Oxy-benzaldehyd-semiearbazon, 
l-[3-Oxy-benzal]-semicarbazid C 8 H 9 2 N 3 = HOC 6 H 4 CH:NNH-CO-NH 2 . B. Bei 
der Einw. von Semicarbazid auf m-Oxy-benzaldehyd in essigsaurer Lösung (Borsche, Bolser, 
B. 34, 2097). — Gelbliche Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 198°. 

Bis-[3-methoxy-benzal]-hydrazin, 3.3'-Dimethöxy-benzaldazin, symm. Bis- 
[3-methoxy-phenyl]-azimethylen C ]fi H ie 2 N 2 = CH 3 -0-C 6 H 4 -CH:N-N:CH-C 6 H 4 -0- 
CH 3 . B. Durch Einw. von Anisol auf Ätboxalylchlorid in Gegenwart von A1C1 3 entsteht 
neben p-Methoxy-phenylglyoxylsäure-äthylester der nicht isolierte m-Methoxy-phenylglyoxyl- 
säure-äthylester, welcher nach Verseifung durch Behandlung mit Hydrazinsulfat und Zer- 
setzung der entstandenen Hydrazonverbindung in der Hitze das Aldazin liefert (Bouveault, 
Bh [3] 17. 944). - Goldgelbe Blättchen. F.- 152°. 



2.4.6-Trichlor-3-oxy-benzaldehyd C 7 H 3 2 C1 3 = H0-C 6 HC1 3 -CH0. B. Beim Ein- 
leiten von Chlor in die siedende Lösung von m-Oxy-benzaldehyd in Eisessig (Krause, Disser- 
tation [Heidelberg 1898], S. 20). - Weiße Nadeln (aus verd. Essigsäure). F: 115-116°; 
leicht löslich in den meisten Lösungsmitteln, sehr wenig löslich in Ligroin (K., B. 32, 123). 

Oxim C 7 H 4 2 NC1 3 = HOC 6 HCl 3 CH:N-OH. B. Aus 2.4.6-Triclilor-3-oxy-benzaldehyd 
mit Natronlauge und salzsaurem Hydroxylamin (Krause, Dissertation [Heidelberg 1898], 
S. 21). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 170°; leicht löslich in Alkohol, Äther, Eisessig, 
schwer in Benzol, Ligroin und Chloroform (K., B. 32, 123). 

2.4.5.6-Tetraehlor-3-oxy-benzaldehyd C 7 H 2 2 C1 4 = H0 C Ö C1 4 -CH0. B. Beim Ver- 
setzen einer Lösung von 2.4.5. 6.6-Pentachlor-l-methylal-cyclohexadien-(1.4)-on-(3) (Bd. VII, 
S. 654) in Eisessig mit SnCL. und konz. Salzsäure bei 50° (Biltz, Kammann, B. 34, 4123). 
Beim Erhitzen einer Lösung von Heptachlor-l-methylal-cyclohexen-(3)-on-(5) {Bd. VII, S. 577) 
in, Eisessig mit SnCl 2 und konz. Salzsäure im Wasserbade (Zincke, Broeg, A. 363, 238). 
— Nädelchen (aus Benzol). F: 189 — 190°; leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol und Eis- 
essig, schwer in Ligroin (Bi., K.). Löst sich in Natronlauge sowie Sodalösung mit gelber 
Farbe (Bi., K-). Wird, aus der alkal. Lösung durch Essigsäure wieder ausgefällt (Bi., K.). 

. 2.4.5.6-Tetrachlor-3-äithoxy-benzaldehydC 9 H ß 2 Cl 4 =C2H 5 -OC 6 Cl 4 CHO. B. Beim 
Kocben einer alkoh. Lösung von 2.4.5. 6-Tetrachlor-3-oxy-benzaldehyd mit Natriumäthylat 
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undÄthyljodid(BiLTZ, Kammann, B. 34, 4124). Nadeln (au» Eisessig). F: 07 08". Leicht 
löslich in Alkohol und Äther. 

2.4.5.6 - Tetrachlor - 3 - acetoxy - benzaldehyd C„H 4 3 C1 4 = CH 3 • CO ■ C 6 C1 4 • CHO. 
B. Beim Kochen von 2.4.5.6-Tetrachlor-3-oxv-benzaldehyd mit Essigsäureanhydrid (B., 
K., B. 34, 4123). — Nadeln (aus Eisessig). F:*112°. Leicht löslich in Äther, Alkohol, Eis- 
essig, schwer in Chloroform und Benzol, sehr schwer in Ligroin. 

2.4.5.6-Tetrachlor-3-oxy-benzaldoxim C 7 H 3 O f NCl 4 =HO-C 6 Cl 4 CH:N-OH. B. Beim 
Erwärmen einer alkoh. Lösung von 2.4.5.6-Tetrachlor-3-oxy-benzaldehyd mit Natronlauge 
und salzsaurem Hydroxylamin im Wasserbade (B., K., B. 34, 4125). — Weiße Nadeln (aus 
Benzol). F: 194—195°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Chloroform. 

x-Brom-3-oxy-benzaldehyd C 7 H s Ü 2 Br ^ HOC 9 H s BrCHO ! ). B. Aus m-Oxy-benz- 
aldehyd und 2 At.-Gew. Brom in Chloroformlösung (Dankwobtt, B. 42, 4170; vgl. Baum, 
D. R. P. 82078; Frdl. 4, 134). — Nadeln (aus Wasser). F: 133° (unkorr.) (D.). Leicht löslich 
in Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol und Eisessig, unlöslich in kaltem Wasser und in 
Ligroin (D.). — Kondensation mit Resorcin: D. 

6-Chlor-2.4-dibrom-3-oxy-benzaldehyd C 7 H 3 0s;ClBr 2 = HO-C 6 HClBr 2 -CHÖ. B. Aus 
6-Chlor-3-oxy-benzaldehyd durch Brom in wäßr. Suspension (Geigy & Co.. D. R. P. 213502; 
G. 1909 II, 1514). — Gelblichbraune Nadeln (aus Alkohol). F: 116°. 

2.4.e-Tribrom-3-oxy-bexizaldehyd C 7 H 3 2 Br s = HO • C 6 HBr 3 - CHO. B. Bei gelindem 
Erwärmen von 1 Mol. -Gew. m-Oxy-benzaldehyd und 3 Mol. -Gew. Brom in Eisessiglösung 
(Krause, Dissertation [Heidelberg 1898], S. 14). — Gelblichweiße Nadeln (aus verd. Essig- 
säure). F.- 119°; leicht löslich in den meisten Lösungsmitteln (K„ B. 32, 122). 

Oxim C 7 H 4 2 NBr 3 = HOC 6 HBr 3 -CH;N-OH. B. Bei der Oximierung von 2.4.6-Tri- 
brom-3-oxy-benzaldehyd, neben geringen Mengen eines bei 226° schmelzenden Körpers 
(K., B. 32, 122). - Krystalle (aus Eisessig oder Xylo]). F.- 186°. 

2-Witro-3-methoxy-benzaldehyd C 8 H 7 4 N CH 3 OC 6 H 3 (N0 2 )CHO. B. Beider 
Nitrierung von 3-Methoxy-benzaldehyd mit Salpetersäure (D: 1,46) bei 0° bis 10°, neben 
4-Nitro-3-methoxy-benzaldehyd z ) und 6-Nitro-3-methoxy-benzaldehyd (Höchster Farbw., 
D. R. P. 18016, 20 116; Frdl. 1, 586, 587; Ulrich, B. 18, 2572 ; Tiemann, B. 22, 2345; Rieche, 
R. 22, 2349). — DarsL Man trägt 25 g 3-Methoxy-benzaldehyd in 5 Tle. stark gekühlter 
Salpetersäure (D: 1,46) ein und läßt dann 1 Stde. lang bei 10° stehen (Friedländer, 
Schreiber, B. 28, 1385). Man löst das entstandene Gemisch der isomeren Nitrover- 
bindungen in siedendem Benzol ; beim Erkalten der Lösung krystallisiert 2-Nitro-3-methoxy- 
benzaldehyd aus; die beiden anderen Isomeren können nach Entfernung des Benzols durch 
Destillation mit Wasserdampf getrennt werden, mit welchem nur der 6-Nitro-3-methoxy- 
benzaldehyd leicht flüchtig ist (T.; R.). — Dicke Tafeln oder Säulen (aus heißem Benzol). 
F: 102° (T. ; R.). Unlöslich in Ligroin, schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol, Äther 
und siedendem Benzol (R.). — Wird durch Einw. von Kaliumpermanganat oder Kochen 
mit Silberoxyd zu 2-Nitro-3-methoxy-benzoesäure oxydiert (R.). Wird von Zinn + Eisessig 
zu 7-Methoxy-anthranil (Syst. No. 4222) reduziert (F., Sch.). Liefert mit Aceton in Gegen- 
wart von etwas Natronlauge 7.7'-Dimethoxy-indigo (Syst. No. 3637) (R.). 

Oxim C s H s 4 N 2 ==CH 3 -0-C 6 H 3 (N0 2 )-CH:N-OH. B. Aus 2-Nitro-3-methoxy-benz- 
aldehyd und Hydroxylamin (Rieche, B. 22, 2350). .— Krystalle (aus Wasser). F: 170°. 
Schwer löslich in heißem Wasser, leicht in Alkohol, Äther, CHC1 3 und Benzol, unlöslich in 
Ligroin. — Wird durch Kochen mit Salzsäure nicht zersetzt. Versetzt man die alkoh. oder 
alkal. Lösung des Oxims mit Natriumnitrit und säuert mit verd. Schwefelsäure an, so wird 
beim Erwärmen 2-Nitro-3-methoxy-benzaldehyd zurückgebildet. 

4-2STitro-3-oxy-benzaldehyd 3 ) C 7 H 5 4 N = HO • C 6 H 3 (N0 2 ) • CHO. B. Durch Nitrieren 
von m-Oxy- benzaldehyd mit Salpetersäure (D: 1,4). neben 6-Nitro-3-oxy-benzaldehyd (Höch- 
ster Farbw., D. R. P. 18016, 20116; Frdl. 1, 586, 587; Tiemann, Ludwig, B. 15, 2053, 3052; 
T., B. 22, 2341). - Darst. Man trägt 1 Tl. m-Oxy-benzaldehyd in 10 Tle. ca. 35° warmer 



') Diese Verbindung ist 6-Brom-3- oxy- benzaldehyd, wie Pschobr (A. 391, 23) nach 
dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. diesea Handbuches [1. I. 1910] nachweist. 

a ) Vgl, die folgende Anm. 

3 ) Diese Konstitution der all 5-Nitro-3-oxy-benzaldehyd beschriebenen Verbindung ist nach 
dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [t. 1. 1910] von Fkiedländer, 
Schknk (B. 47, 3043, 3045) festgestellt worden. 
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Salpetersäure (D; 1,1) ein, wobei man gegen Schluß der Reaktion durch Einwerfen von Ei« 
einer Erwärmung der Masse über <)()" vorbeugt, versetzt die Lösung mit 5 Tln. Wasser und 
zieht den Niederschlag mit heißem Chloroform, welches den größten Teil des 4-Nitro-3-oxy- 
benzaldehyds löst, kurze Zeit aus; das Ungelöste wird in heißem Wasser aufgenommen, die 
Lösung auf 50° abgekühlt und der sieh abscheidende 4-Nitro-3-oxy-benzaldehyd abfiltriert; 
aus dem Filtrat krvstallisiert reiner 6-Nitro-3-oxv-benzaldehyd (Pschorr, Seidel, B. 34, 
4000). — Gelbe Blattchen. F: 128° (Höchster Farbw.; T., L., B. 15. 2053). Schwer löslich 
in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, Äther, Benzol, CHC1 3 (T., L.. B. 15, 2053), schwer in 
Ligroin (T., L., B. 15, 3056). — Gibt mit phenylessigsaurem Natrium in Gegenwart von 
Acetanhydrid 4-Nitro-3-acetoxy-a-phenyl-zimtsäure (P., B. 39, 3123). 

4-Witro-S-methoxy-benzaldehyd 1 ) C 8 H,0 4 N - CH 3 -0-C 6 H 3 (N() 2 )-CHO. B. Aus 
4-Nitro-3-oxy-benzaldehyd durch Methylierung (Tiemann, Ludwig, B. 15, 2054). Durch 
Nitrieren von 3-Methoxy-benzaldehyd mit Salpetersäure (D: 1,46) bei 0° bis 10", neben 2-Nitro- 
und 6-Nitro-3-methoxy-benzaldehvd (Ulrich, B. 18, 2572; T., B. 22, 2345; Rieche, B, 
22, 234Ü; vgl. Höchster Farbw., D. R. P. 18016, 20116; Frdl.l, 586, 587). Isolierung aus 
dem Gemiseh mit den isomeren Nitroverbindungen s. bei 2-Nitro-3-methoxy-benzaldehyd, 
S. 62. - F: 104-105° (L., B. 15, 3057), 104° (T„ B. 22, 2345; R., B. 22," 2354). Kaum 
flüchtig mit Wasserdämpfen (R., B. 22, 2354). Leicht löslich in Alkohol, Äther und 
Benzol, sehr schwer in Ligroin (R., B. 22. 2354). — Gibt mit Aceton und Natron bei 126° 
schmelzende Krystalle, aber keinen blauen Farbstoff (U., B. 18, 2572; vgl. T„ L., B. 15, 3055). 

Ein wahrscheinlich unreines Präparat von 4-Nitro-3-methoxy-benzaIdehyd wurde von 
Ulrich (B. 18, 2572) und Rieche (B. 22, 235D) durch Behandeln einer alkal. Lösung von 
(wahrscheinlich unreiner) 4-Nitro-3-methoxy-zinitsäure mit einer 1 %ig en Lösung von 
Kaliumpermanganat erhalten. Nadeln. F: 62° (U.). Löslich in Alkohol, Wasser, Benzol 
usw. (U.). Beim Austausch der Nitrogruppe gegen OH wurde Vanillin erhalten (U.). Mit 
Aceton und Natron entstanden bei 84" schmelzende Krystalle (U.). 

Oxim 1 ) C 8 H 8 Ü 4 N 2 -- CHj-O-CßH^NCg-C^N-OH. B. Durch Oximierung von 
4-Nitro-3-methoxy-benzaldehyd (Rieche, B. 22, 2355). -- F: 148°. Leicht löslich in 
Alkohol. Äther, Benzol, Chloroform, unlöslich in Ligroin. 

6-N"itro-3-oxy-benzaldehyd ('jH^N-HO-CAlNO^-CHO. B. Durch Nitrieren 
von m-Oxv-benzaldehyd mit Salpetersäure (D : 1 ,4), neben 4-Nitro-3-oxv-benzaldehyd*) (Höch- 
ster Farbw., D. R. P. 18016, 20116; Frdl. 1, 586, 587; Tiemann. Ludwig, B. 15, 2053, 3055; 
T., B. 22, 2341). - Barst, s. bei 4-Nitro-3-oxy-benzaldehyd, S. 62. - Nadeln. F: 166° 
(T„ L., B. 15, 2054). In Wasser leichter löslich als 4-Nitro-3-oxv-benzaldehvd ; sehr schwer 
löslich in CHC| 3 und Benzol (T.. L., B. 15, 2054), schwer in Ligroin (T.. L., B. 15, 3056). - 
Gibt mit phenylessigsaurem Natrium in Gegenwart von Acetanhydrid 6-Nitro-3-oxy-a-phenyl- 
zimtsäure (Pschorr, B. 39, 3122). 

6-Nitro-3-methoxy-bemaldehyd C 8 H 7 4 N = CH v O-C 6 H 3 <N0 2 )CHO. B. Aus 
6-Nitro-3-oxy-benzaldehyd durch Methylierung (Tiemann, Ludwig, B. 15, 2055). Aus 
3-Methoxy-benzaldehyd durch Nitrierung mit Salpetersäure bei 0° bis 10°, neben 2-Nitro- 
und 4-Nitro-3-methoxv-benzaldehyd') (Höchster Farbw., D. R. P. 18016, 20116; Frdl. 1, 
586, 587; Ulrich, B. 18, 2572; T., B. 22, 2344; Rieche, B. 22. 2349). Trennung von den 
isomeren Nitro-3-methoxy-benzaldehvden s. bei 2-Nitro-3-methoxy-benzaldehvd, S. 62. 
- Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 82-83° (T., L.. B. 15, 2055). Mit Wasserdämpfen 
leicht flüchtig (T., L., B, 15, 3057). Schwer löslich in Wasser und Ligroin, leicht in Alkohol, 
Äther und Benzol (T., L., B, 15, 2054, 3056). — Liefert mit Aceton und Natronlauge einen 
blauen Farbstoff (T., L., B. 15, 3055). 

Oxim C 8 H 8 4 N -= CH 3 • O • C 6 H 3 (N0 2 ) - CH : N • OH. B. Durch Oximierung von 6-Nitro- 
3-methoxy-benzaldehyd (Rieche, B. 22, 2353). — F: 152°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, 
CHC1 3 und Aceton, schwieriger in Benzol, unlöslich in Ligroin. 

x.x-Dmita*o-3-methoxy-benzaldehyd vom Schmelzpunkt 110°, a-[Dinitro- 
m-methoxy-benzaldehyd] C 8 H B 6 N 2 = CH 3 • O - C 6 H 2 (N0 2 ) 2 • CHO. B. Beim Eintragen von 
3-Methoxy-benzaldehyd in eine Lösung von KN0 3 in konz. Schwefelsäure bei höchstens 20 u 
entstehen zwei Dinitroderivate, die man durch siedendes Wasser trennt, in dem die a- Ver- 
bindung leicht löslich, die ^-Verbindung nahezu unlöslich ist (Tiemann, Ludwig, B. 15, 
2055). — Nadeln (aus W'asser). F: 110*. Leicht löslich in siedendem W T asser, Alkohol, Äther, 
CHC1 3 und Benzol, sehr schwer in Ligroin. 

x.x-Dinitro-3-methoxy-benzaldehyd vom Schmelzpunkt 155°, j9-[Dinitro- 
m-methoxy-benzaldehyd] 0^,0^ = CH 3 -0-C a H 8 (NO,) 8 - CHO. B. Siehe die ^Ver- 
bindung. — Derbe Prismen (aus Benzol). F: 155°; fast unlöslich in siedendem Wasser; lös- 
lich in warmem Alkohol, CHC1 3 und Benzol (Tiemann. Ludwig, B. 15, 2055). 

') Vgl.' die Aum. 3 auf S. 62. 
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Trimerer 3-Oxy-thiobenzaldehyd C 21 W JS :J S 3 - H()-(! 6 U 4 -H(<^'^}p 6 p 4 ;QjJj>S 
s. Syst. No. 2956. 

Trimerer 3-Methoxy-trriobenzaldehyd C 21 H 21 3 S 3 — 

cH 3 -o-c 6 H 4 -Hc<^;g|^ 8 g*;g;^) >s g Sy8t . No< 2956 _ 

Amorpher polymerer 3-Methoxy-thiobenzaldehyd (C 8 H 8 OS) x = {CH 3 -0-C 6 H 4 - 
CHS) X . B. Scheidet sich beim Stehen einer mit H 2 S gesättigten alkoh. Lösimg von 3-Meth- 
oxy-benzaldehyd ab (Kopp, A. 277, 347). — Rotgelbe pflasterartige Masse >; Sintert bei 
90°, schmilzt bei 95 — 97°. Löst sich schwer in Alkohol, aber sehr leicht in Äthyljodid. — 
Durch 2-stdg. Erhitzen auf 160° oder durch 1-tägiges Erhitzen der mit wenig Jod versetzten 
Lösung in Äthyljodid entsteht trimerer 3-Methoxy-thiobenzaldehyd (Syst.No. 2056). Zerfällt 
beim Erhitzen mit Eisenpulver in FeS und 3.3'-Dimethoxy-stilben. 

3. 4-Ooßy-l x -o3CO-l-methyl-benzol, 4-Oocy-ben3af.de7iyd, p-(kry~benz- 
aldehyd C 7 H G 2 = HO-C 6 H 4 -CHO. 

V. Im gelben und roten Xanthorrhoea-Harz (Bamberger, M. 14, 339, 342; Tschirch, 
Hildebrand, Ar. 234, 699, 705). 

B. Man gießt allmählich etwas mehr als die berechnete Menge Chloroform in eine auf 
50-60° erwärmte Lösung von 20 Tln. Phenol in 60 Tln. NaOH und 120 Tln. Wasser, kocht 
schließlich Ya Stde, lang und destilliert das freie Chloroform ab; den Rückstand säuert 
man mit verd. Schwefelsäure stark an und destilliert Phenol und den gleichzeitig ent- 
standenen Salicylaldehyd mit Wasserdampf ab; den Destillat ionsrückst and filtriert man 
heiß vom Harz ab und schüttelt das Filtrat mit Äther aus (Reimer, Tiemann, B. 9, 824; 
Tie., Herzfeld, B. 10, 63, 213); das Mengenverhältnis der beiden Oxybenzaldehyde hängt 
wenig von der Natur des Alkalis (NaOH oder KOH) ab (Rei., Tie.). Durch 4-stdg. Ein- 
leiten von HCl in ein auf 40° erwärmtes Gemisch von 20 g Phenol, 20 g wasserfreier 
Blausäure und 30 g Benzol, welches in einer Kältemischung mit 30 g A1C1 3 versetzt wurde, 
und Zersetzen des Reaktionsproduktes durch Kochen mit verd. Salzsäure (Ausbeute ca. 
30% der Theorie) (Gattermann, Berchelmann, B. 31, 1766; Gatt., A. 357, 322; 
Bayer & Co., D. R. P. 101333; C. 1899 1, 960; vgl. auch D. R. P. 106508; G. 19001, 
742). Man läßt auf Phenol Formaldehyd und 4-Hydroxylamino-toluol-sulfonsäure-(2), dar- 
gestellt durch Reduktion von 4-Nitro-toluol-sulfonsäure-'(2) in neutraler Lösung mit Zink- 
staub und Salmiak (Geigy & Co., D. R. P. 103578; C. 1899 II, 926; Frdl. 5, 102), in saurer 
Lösung einwirken, behandelt die als primäres Reaktionsprodukt entstehende Verbindung 
HO-C e H 4 -CH:N-C e H,(CH 3 )(S0 3 H) mit essigsaurem Anilin und Natriumacetat und spaltet 
das so gebildete Anilinderivat durch Lösen in Soda oder Natriumdisulfit und Einleiten von 
Wasserdampf (Geigy & Co., D. R. P. 105798; C. 1900 L 523). Man kondensiert Phenol 
mit Formaldehyd und p-toluidinsulfonsaurem Natrium unter Zufügung eines Oxydations- 
mittels (Kaliumdichromat oder Kupferchlorid) und zerlegt das entstandene Kondensations- 
produkt mit Säure; man treibt den neben p-Oxy-benzaldehyd entstandenen Salicylaldehyd 
mit Wasserdampf über (Walter, D. R. P. 118567; C. 1901 1, 652). Man oxydiert p-Tolyl- 
acetat mit Chromsäure bei Gegenwart von Essigsäureanhydrid, Eisessig und Schwefelsäure 
und zersetzt das hierbei entstehende 4-Acetoxy-benzaldehyd-diacetat durch Kochen mit Säuren 
(Thiele, Winter, A. 311, 357). Man oxydiert Arylsulfonsäure-p-tolylester zu Arylsulfonsäure- 
estern des p-Oxy-benzaldehyds und verseift diese mit konz. Schwefelsäure (Bad. Anilin- u. 
Sodaf., D. R. P. 162322; G. 1905 II, 726). Aus p-Amino-benzaldehyd durch Diazotieren 
in heißer salzsaurer Lösung (Walther, Bretschneider, J. fr. [2] 57, 538). Aus Anis- 
aldehyd durch Erhitzen mit verd. Salzsäure im Druckrohr auf 190—200° (Bücking, B. 9, 
528) oder durch Behandlung mit Aluminiumchlorid (Dreyfus, D. R. P. 193958; C. 1908 I, 
1112). Aus dem Glykosid Dhurrin durch Spaltung mittels Emulsins oder verd. Säuren 
(Dunstan, Henry, Gh. N. 85, 301). Aus p-Oxy-phenylglyoxylsäure durch Kochen mit 
Dimethylanilin (Bouveault, Bl. [3] 17, 948). 

Nadeln (aus Wasser). Riecht schwach, aber angenehm aromatisch (Rei., Tie.). F: 
115—116° (Rei., Tie.). Sublimiert unzersetzt (Bü.). Verflüchtigt sich nicht mit Wasser- 
dämpfen (Rei., Tie.). Leicht löslich in Alkohol und Äther, schwer in kaltem, leichter in 
heißem Wasser (Bü. ; Rei., Tie.). Wärmetönung beim Lösen in Wasser : Werner, 3K. 17, 410. 
D 130 : 1,1291 (Eijkman, Bergema, Henrard, G. 19051, 816). Kryoskopisches Verhalten: 
Auwers, Innes, B. 28, 2880; PI. Gh. 18, 606; An., Orton, Ph. Gh. 21, 341; Au., Smith, 
Bartsch, Ph. Gh. 30, 305, 323; Au., Bae., Dohrn, Sm., Ph. Gh. 32, 48. n 1 ™: 1,57055 (Ei., 
Be., He.) Absorptionsspektrum: Tuck, Soc. 95, 1814. Molekulare Verbrennungswärme bei 
konstantem Vol. : 793,07 Cal., bei konstantem Druck: 793,3 Cal. (Delepine, Rivals, C.r. 
129, 521). Elektrocapillare Funktion: Gouy, A.ch. [8] 8, 319. p-Oxy-benzaldehyd bildet 
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nur farblose »Salze (Hantzsch, B. 39, 3088). Absorbiert 1 Mol. Amtnoniakgas (Herzpeld, 
B. 10, 1270). Y r erhält sich beim Titrieren mit Alkalien gegen Helianthin neutral (Astruo, 
Murco, C. r. 131, 943), gegen Phenolphthalein (Ast., Mu. ; H. Meyer, M . 24, 835) und 
Poirrierblau (Ast., Mir.) aber wie eine einbasische Säure. Wärmetönung beim Neutralisieren 
mit NaOH: Werner; Berthelot, A. eh. [6] 7, 173. 

Oxydationsmittel wirken auf p-Oxy-benzaldehyd in Lösung nur langsam ein, beim 
Schmelzen mit Ätzkali wird aber leicht p-Oxy-benzoesäure gebildet (Bücklng, 5.9, 529). 
p-Oxy-benzaldehyd gibt mit Wasserstoffsuperoxyd in Gegenwart von Eisensalzen Proto- 
cateehualdehyd (Sommer, D. R. P. 155731; C. 1904 II, 1631). In Natronlauge oxydiert 
H 2 2 zu Hydrochinon (Darin, Am. 42, 490). Mit Natriumamalgam entstehen je nach der 
Verdünnung 4.4'-Dioxy-hydrobenzoin und Iso-4.4'-dioxy-hydrobenzoin (Bd. VI, S. 1168) 
(Herzfeld, B. 10, 1267, 1268; Tiemann, B. 19, 357). Wird die Reduktion in verd. Alkohol 
vorsichtig unter Vermeidung der Erwärmung und in stets sauer gehaltener Lösung ausgeführt, 
so entsteht neben diesen beiden Stereoisomeren auch p-Oxy-benzylalkohol (Biedermann, 
B. 19, 2374). Läßt man p-Oxy-benzaldehyd (besser p-Acetoxy-benzaldehyd) mit Zinkstaub 
und Eisessig gelinde kochen, so entsteht das Diacetat des Iso-4.4'-dioxy-hydrobenzoins 
(Tie., jB. 19, 355); bei mehrtägigem Kochen von p-Oxy-benzaldehyd mit Essigsäure und 
Zinkstaub wird viel p-Kresol gebildet (Tie., B. 24, 3170). p-Oxy-benzaldehyd gibt 
nicht die CANNizzAROsche Reaktion (ausgeführt mit feingepulvertem Ätzkali) (Raikow, 
Raschtanow, C. 1902 1, 1213). Beim Chlorieren von p-Oxy-benzaldehyd in warmer, 5% 
Wasser enthaltender Essigsäure entsteht a-Heptachlorcyclohexenon (Bd. VII, S. 51) (Biltz, 
B. 37, 4003), während die Einw. von Chlor auf die ' warme, wasserfreie, essigsaure Lösung 
3.5-Dichlor-4-oxy-benzaldehyd ergibt (Auweks, Reis, B. 29, 2356). Chloriert man p-Oxy-, 
benzaldehyd in kalter Chloroformlösung, so erhält man erst 3-Chlor- und später 3.5-Dichlor- 
4-oxy-benzaldehyd (Biltz, B. 37, 4031). Behandelt man p-Oxy-benzaldehyd mit der äqui- 
molekularen Menge Brom in Chloroform unter Kühlung, so erhält man 3-Brom-4-oxy-benz- 
aldehyd, neben wenig 3.5-Dibrom-4-oxy-benzaldehyd (Paal, B. 28, 2409). Letzterer bildet 
sich als Hauptprodukt, wenn man in Eisessiglösung mit der berechneten Menge Brom unter 
Kühlung arbeitet (Paal). Läßt man 2 Mol.-Gew, Bromwasser auf 1 Mol.-Gew. p-Oxy- 
benzaldehyd einwirken, so erhält man gleichfalls 3.5-IJibrom-4-oxy-benzaldehyd (Werter, 
Bl. [2] 46, 277; vgl. Herzeeld, B. 10, 2198), während überschüssiges Bromwasser 
2.4,6.6-Tetrabrom-cyclohexadien-(1.4)-on-(3) (Bd. VII, S. 146) liefert (Werner). Kocht 
man p-Oxy-benzaldehyd mit 2 Tln. (1 Mol.-Gew.) Jod in wäßr. Alkohol, so bildet sich 
wenig 3-Jod-4-oxy-benzaldehyd und — in annähernd halber theoretischer Ausbeute — 
3.5-Dijod-4-oxy-benzaldehyd; letzterer entsteht in quantitativer Ausbeute, wenn man die 
Jodierung bei Gegenwart von Jodsäure vornimmt (Paal). Er entsteht ferner fast aus- 
schließlich bei der Einw. von Jod unter Zusatz von HgO auf p-Oxy-benzaldehyd in 
wäßr.-alkoh. Lösung (Seidel, J. pr. [2] 57, 205). Die Einw. von salpetriger Säure auf 
p-Oxy-benzaldehyd führt zu 3-Nitro-4-oxy-benzaldehyd (Pinnow, Koch, B. 30, 2857, 
Anm. 2). Eben diesen erhält man aus p-Oxy-benzaldehyd durch Erwärmen mit sehr 
verd. Salpetersäure (Mazzara, Q. 7, 285; J. 1877, 617) oder durch Behandlung mit Salpeter- 
schwefelsäure (Her., B. 10, 1269). Beim Einleiten von H 2 S in eine gekühlte alkoholisch- 
salzsaure Lösung von p-Oxy-benzaldehyd entsteht nur die /?-Form des trimeren 4-Oxy- 
thiobenzaldehyds (Syst. No. 2956) (Kopp, A. 277, 349; Wörner, B. 29, 140). Trockner 
p-Oxy-benzaldehyd addiert fast 2 Mol. HBr (Zincke, Mühlhaüsen, B. 38, 758); addiert 
auch Chlorwasserstoff unter Bildung einer krystallinischen Verbindung (Schimetschek, M , 
27, 6. Anm. 2). p-Oxy-benzaldehyd gibt in alkoh. Lösung mit alkal. Hydxoxylaminlösung 
4-Oxy-benzaldoxim (Lach, B. 16, 1785). Gibt nicht die Aldehydreaktion mit Benzolsulf- 
hydroxamsäure (Angeli, Marchetti, R. A. L. [5] 17 II, 366; Ang., Castellana, R. A. L. 
[5] 18 I, 221, 378). Verbindet sich nicht mit Phosphorsäure (Raikow, Scbtarbanow, Ch. 
Z. 25, 1135). p-Oxy-benzaldehyd wird der äther. Lösung durch Schütteln mit Alkalidisulf it- 
losung entzogen; die Verbindung mit NaHS0 3 ist leicht löslich (Bücking, B. 9, 528; Reimer, 
Tie., B. 9, 825). p-Oxy-benzaldehyd liefert beim Erwärmen mit ZnCl 2 in Eisessig das Kon- 
densatiorisprodukt C 14 H 10 O s (S. 67) (Bourqutn, B. 17, 503). 

Durch Kochen von p-Oxy-benzaldehyd mit Methyljodid und methylalkoholischem Kali 
gewinnt man Anisaldehyd (Tiemann, Herzeeld, jB. 10, 63). Das Natriumsalz des p-Oxy- 
benzaldehyds reagiert mit Chlormethyläther in Toluol unter Bildung von 4-Methoxymethoxy- 
benzaldehyd (S. 74) (Hoering, Baum, D. R. P. 209608; C. 1909 I, 1681). Über Farbstoffe, 
welche durch Kondensation von p-Oxy-benzaldehyd und Phenol durch Schwefelsäure ent- 
stehen vgl.: Liebermann, B. 11, 1437; Zulkowsky, M. 5, 115. Über ein aus p-Oxy-benz- 
aldehyd, ß-Naphthol und konz. Schwefelsäure entstehendes Kondensationsprodukt („Meli - 
nointrisulfonsäure") vgl.; Trzcinski, B, 16, 2836; 17, 499; Claisen, B. 19, 3318 Anm. 
Die Kondensation von p-Oxy-benzaldehyd mit /J-Naphthol in Eisessig führt zu ms-[4-Oxy- 

phenyl]-dinaphthopyran HO • G.H 4 • CH<£ 10 5 6 >0 (Posse, Cr. 137, 860; Rooow, J. pr. 
BEILSTEIN's Handbuch. 4. Aufl. VIII. 5 
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[2] 72, 320). p-Oxy-bcnzaldehyd liefert mit Oxyhydrochinon -}- H 2 S0 4 2.(i.7-Trioxy-9-14-oxy- 
phenylj-iluoron, s. nebensteh. Formel (Lik., Linden- -v p r H • OH^ /\ 

bäum, B. 37, 2733). Durch Eintragen von konz. Salz- HO/ x , ^>a n * "«/»./ \ H 
säure in eine eisgekühlte Lösung von p-Oxy-benz- 0:1 J ... n ______ L J-OH 

aldehyd in Aceton und Zersetzen des abgeschiedenen \r " \/ 

Hydrochlorids mit Wasser erhält man die labile grüne Modifikation des Bis-[4-oxy-benzal]- 
acetons (Syst. No. 781); daneben entsteht etwas [4-0xy-benzal]-aceton (S. 131) (Zincke, 
Mühlhausen, B. 38, 131, 134). Versetzt man gleiche Teile p-Oxy-benzaldehyd und Aceto- 
phenon in alkoh. Lösung mit Natronlauge, so bildet sich <a-[4-0xy-benzal]-acetophenon 
(Bablich, v. Kostanecki, B. 29, 236). p-Oxy-benzaldehyd gibt mit a-Hydrindon in alkoh. 
Lösung bei Gegenwart von Natronlauge 2-[4-Oxy-benzaljf-indanon-(l) (Feuerstein, B. 34, 
413). Kondensiert sich mit a.et'-Diphenyl-aceton unter dem Einfluß von HCl zu d-Chlor- 
j?-oxo-a.y-diphenyl-d-[4-oxy-phenyl]-butan (S. 214) (Schimetschek, M. 27, 5). Reagiert mit 
Indandion-(1.3) beim Erhitzen auf 110° unter Bildung von 2-[4-Oxy-benzal]-indandion-(1.3) 
(v. K.O., Laczkowski, B. 30, 2141). Beim Erhitzen von p-Oxy-benzaldehyd mit Benzil und 

C 6 H 5 -ONH v 
konz. Ammoniak entsteht Oxylophin , >C-C 6 H_*OH (Syst. No. 3518) (Japp, 

Robinson, B. 15, 1269). Ein analoges Produkt (Syst. No. 3519) entsteht mit Phenanthren- 
chinon und Ammoniak (Japp, Streatfeilo, Soc. 41, 150). p-Oxy-benzaldehyd reagiert 
mit <_«-Chlor-gallacetophenon in verd. Alkohol bei Zusatz von etwas Kalilauge unter Bildung 
von 6.7-Dioxy-3-oxo-2-[4-oxy-benzal]-cumaran (Syst. No. 2557) (Feiedlänpeb, Löwy, B. 
29, 2434; vgl. Kesselkatjl, v. Ko„ B. 29, 1888; Woker, v. Ko., Tambob, B. 36, 4235). 
Läßt man Essigsäureanhydrid auf das Kaliumsalz des p-Oxy-benzaldehyds in Äther bei 
gewöhnlicher Temperatur einwirken, so erhält man 4-Acetoxy-benzaldehyd (Tie., Her.). 
Eben dieser entsteht durch Kochen von p-Oxy-benzaldehyd mit Essigsäureanhydrid und 
Destillation des Reaktionsproduktes (Richter, B. 34, 4293) oder durch Erhitzen von p-Oxy- 
benzaldehyd mit Essigsäureanhydrid im Druckrohr auf 180° (Babbiee, Bl. [2] 33, 54). Bei 
mehrstündigem Kochen von p-Oxy-benzaldehyd mit Esaigsäureanhydrid (Tie., Heb.) oder 
bei Behandlung des Aldehyds mit Essigsäureanhydrid und etwas konz. Schwefelsäure 
(Blanksma, C. 1900 II, 1220) resultiert 4-Acetoxy-benzaldiaeetat. Durch Erhitzen von 
p-Oxy-benzaldehyd-natrium mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat erhält man 4-Acet- 
oxy-zimtsäure (Tie., Heb.; Eigel, B. 20, 2529). Beim Zusammenschmelzen von p-Oxy- 
benzaldehyd mit Chlor essigsaure unter Zusatz von Na OH bis zu alkal. Reaktion entsteht 
4-Formyl-phenoxyessigsäure (Elkan, B. 19, 3041). p-Oxy-benzaldehyd liefert beim Erhitzen 
mit Cyanessigsäure und Eisessig 4-0xy-a-cyan-zimtsäure (Syst. No. 1145) (Fiquet, Bl. [3] 
25, 594). Erwärmt man p-Oxy-benzaldehyd mit der äquimolekularen Menge Cyanessig- 
ester in absol. Alkohol bei Gegenwart von etwas Natriumäthylat, so entsteht 4-Oxy- 
a-cyan-zimtsäure-äthylester (Riedel, J. fr. [2] 54, 534). p-Oxy-benzaldehyd kondensiert 
sich mit der äquimolekularen Menge Oxalessigester bei Gegenwart von Diäthylamin oder 
Chlorwasserstoff zu 4.5-Dioxo-2- [4-oxy-phenyl]-tetrahydxofuran-carbonsäure-(3)-äthylester 
(Syst. No. 2625) (Gaitlt, Bl. [3] 35, 1271). Einw. von Benzol-sulfhydroxamsäure s. bei 
Einw. von Hydroxylamin. p-Oxy-benzaldehyd verbindet sich mit salzsaurem Anilin zu 
dem Hydrochlorid der Verbindung HO-C 6 H 4 -CH(OH)-NH-C s H s (Dimroth, Zoeppbitz, 
B. 35, 991). Liefert mit Anilin beim Verdunsten der äther. Lösung [4-0xy-benzal]-anilin 
(Heb., £.10, 1271). Gibt beim Erwärmen mit Dimethylanilin und ZnCl 2 4-0xy-4'.4"-bis- 
dimethylamino-triphenylmethan (0. Fischer, B. 14, 2523). Kondensation von p-Oxy- 
benzaldehyd mit jS-Naphthylamin in Gegenwart von wäßr.-alkoh. Salzsäure bei 150°: 
Rogow. p-Oxy-benzaldehyd gibt beim Erhitzen mit o-Amino-benzylamin in alkoh. Lösung 
2-[4-Oxy-phenyl]-chinazolin-tetrahydrid-(1.2.3.4) (Syst. No. 3512) (Busch, Dietz, J.pr. [2] 
53, 425). Liefert beim Erhitzen mit oxalsaurem Diacetonamin und Alkohol das Oxalat 
des 4-Oxo-2.2-dimethyl-6-[4-oxy-phenyl]-piperidins (Syst. No. 3239) (Antrick, A. 227, 
372). Reagiert mit p-Amino-acetophenon — auch bei Gegenwart von Kali — in Alkohol 
unter Bildung von 4-[4-Oxy-benzalamino]-acetophenon (Schultz, Huber, B. 37, 395). 
Durch Erhitzen gleich molekularer Mengen von p-Oxy-benzaldehyd, Hippur säure und ent- 
wässertem Natriumacetat mit 3 Mol. -Gew. Essigsäureanhydrid erhält man die Verbindung 
CH 3 -CO-0-C a H 4 -CH:C-N:C-C e H s „ 

3 * [ i (Syst. No. 4300) (Erlenmeyer jun., Halsey, A. 307, 

139; vgl. Er. jun., A. 337, 265, 286). Liefert mit 4-Amino-phenylarsinsäure ein Konden- 
sationsprodukt (SpEYERsche Studienstiftung, D. R. P. 193542; C. 19081, 998). Beim 
Erwärmen von p-Oxy-benzaldehyd mit salzsaurem N-Methyl-hydroxylamin in absol. Alkohol 
erhält man salzsaures N-Methyl-p-oxy-isqbenzaldoxim (Beckmann, A. 365, 210). p-Oxy- 
benzaldehyd bildet mit überschüssigem Äthylmagnesium bromid bei Wasserbadtemperatur 
p-Propenyl-phenol (Behal, Tiffeneau, Bl. [4] 3, 303). Durch Erhitzen von 3-0xo-cumaran 
mit p-Oxy-benzaldehyd in alkoh. Lösung unter Zusatz von konz. Salzsäure entsteht 3-öxo- 
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2-(4-oxy-benzal]-cumaran (Syst. No. 2515) (Stoermer, Bartsch, B. 33, 3178). Eine 
analoge Verbindung bildet sich bei der Kondensation von 3-Oxo-thionaphthen-dihydrid-(2.3) 
mit p-Oxy-benzaldehyd (Friedländer, M . 30, 351). Durch Erhitzen von p-Oxy-benzaldehyd 
mit Chinaldin und Zinkchlorid gelangt man zum 2-[4-Oxy-styryl]-chinolin (Syst. No. 3119) 
(Wallach, Wüsten, B. 16, 2009; Dzierzgowski, B. 27, 1982). Durch Erhitzen von p-Oxy- 
benzaldehyd mit Oxindol in alkoh. Lösung bei Gegenwart von Piperidin bildet sich 2-0xo- 
3-[4-oxy-benzal]-indolin (Syst. No. 3239) (Wahl, Bagard, Cr. 140, 133; Bl. [4J 5, 1038). 
p-Oxy-benzaldehyd reagiert mit Indican beim Erhitzen mit wäßr. Oxalsäurelösung unter 
Bildung von 3-Oxo-2-[4-oxy-benzal]-indolin (Syst. No. 3239) (Perkin, Thomas, Sog. 95, 
799). Durch Erwärmen äquimolekularer Mengen p-Oxy-benzaldehyd und Barbitursäure in 

CO-NTT 
Alkohol oder Wasser erhält man [4-Oxy-benzal]-barbitursäure HO • C 6 H 4 • CH : C<Cqq . JIH-^^ 

(Syst. No. 3637) (Weinschenk, B. 34, 1686). Durch Kochen von p-Oxy-benzaldehyd mit 
5-Oxo-3-phenyl-isoxazoIin in alkoh. Lösung entsteht 5-Oxo-3-phenyl-4-[4-oxy-benzal]- 
isoxazolin (Syst. No. 4300) (Wahl, Meyer, Cr. 146, 639; Bl. [4] 3, 954). 

Die wäßr. Lösung des p-Oxy-benzaldehyds wird durch Eisenchlorid schwach violett 
gefärbt (Bücking, B. 9, 529; Reimer, Tiemann, B. 9, 825). Farbenreaktionen des p-Oxy- 
benzaldehyds mit Phenolen und verschiedenen acyclischen, isocyclischen und heterocyclischen 
Verbindungen: Fleig, Bl. [4] 3, 1038. 

Cv-HgOa+NHg. B. Aus p-Oxy-benzaldehyd und trocknem Ammoniak (Herzfeld, 

B. 10, 1270). Öl. Wird langsam beim Stehen an der Luft, sofort durch Säuren und Alkalien 
in seine Bestandteile gespalten. 

Verbindung C u H in 3 . B. Aus p-Oxy-benzaldehyd und ZnCl 2 in Eisessig beim Er- 
wärmen (Botjrquin, B. 17, 503). — Rote amorphe Flocken. Löslich in Alkohol und Alkalien 
mit violetter Farbe. Unlöslich in NaHS0 3 . 

Ftmktionelle Derivate des p-Oxy-benzaldehyds. 

a) Derivate, die lediglich durch Veränderung der Hydroxylgruppe 

entstanden sind. 

4-Methoxy-benzaldehyd, Anisaldehyd C 8 H 8 O a = CH 3 -0— \* o— CHO. Diese 

Stellungsbezeichnung gilt auch für die von „Anisaldehyd" abgeleiteten Namen. 

V. und B. Findet sich als Produkt der Luftoxydation in jedem anetholhaltigen äther. 
Öle {Oildem.-Hoffm. 2, 401; 3, 378), so z. B. in russischem Anisöl (Botjchardat, Tardy, 

C. r. 122, 200, 624; vgl. dazu Schimmel & Co., Bericht vom April 1896, S. 7), in bitterem 
Fenchelöl (Ta., BL 3] 17, 661), in chinesischem Sternanisöl (Badianöl) (Ta., BL [3] 
27, 990). Kommt ferner vor im Cassieblütenöl aus Acacia Farnesiana (Sch. & Co., 

D. R. P. 150170; G. 19041, 1186; Ber. v. April 1904, S. 21 Anm.) und aus Acacia Cavenia 
(Walbatjm, J. fr. [2] 68, 245; Sch. & Co., Ber. v. Oktober 1903, S. 15), im Vanilleöl, das 
durch Destillation mit Wasserdampf aus dem mittels Äther gewonnenen Auszuge der Früchte 
der Tahiti- Vanille gewonnen wird (Walb., C. 1909 II, 2181). Anisaldehyd entsteht beim 
Kochen von p-Oxy-benzaldehyd mit Kali, Methyljodid und Methylalkohol {Tiemann, Herz- 
feld, B. 10, 63). Durch Oxydation von Anisalkohol, z. B. mit verd. Salpetersäure (Canniz- 
zaro, Bertagnini, A. 98, 190). Bei der Oxydation von Anethol.(Anisöl) durch verd. Salpeter- 
säure (Cahours, A. 56, 307; A.ch. [3] 14, 484). Durch Oxydation von Anethol mittels 
Ozons in Eisessig (Otto, Verley, D. R. P. 97 620; C. 1898 II, 693; Ot., A. eh. [7] 13, 126). 
Durch Oxydation von Esdragol (Bd. VI, S. 571) mit Ozon in Eisessig (Ot., Ve.). Durch 
Kochen von p-Methoxy-phenylglyoxylsäure mit Anilin und Zersetzung des entstandenen 
Phenylimids CH 3 -0-C 6 H 4 *CH:N-C 6 H 5 mit kochender verd. Schwefelsäure (Bottveault, 
C. r. 122, 1543; Fabr. de Thann et Mulhouse, D. R. P. 94018; Frdl. 4, 129). Aus 4-Methoxy- 
phenylmagnesiumhromid und Orthoameisensäuretriäthylester (Tschitschibabin, B. 37, 
188 ; vgl. Gattermann, Maffezzoli, B. 36, 4153). Das salzsaure Aldimid des Anisaldehyds 
entsteht aus Anisol und HCN bei Gegenwart von A1C1 3 durch Einleiten von Chlorwasserstoff; 
es wird sehr leicht unter Bildung von Anisaldehyd hydrolysiert (Gatt., B. 31, 1151 ; D. R. P. 
99568; C. 1899 I, 461; A. 357, 347). Anisaldehyd bildet sich beim Glühen von anissaurem 
Calcium mit ameisensaurem Calcium (Piria, A. 100, 105). 

Barst. Man schüttelt 1 Tl. Anisöl mit einem Gemisch von 2 Tln. K 2 Cr 2 7 , 3 Tln. konz. 
Schwefelsäure und 8—8,5 Tln. Wasser, gibt dann Wasser hinzu und destilliert; Ausbeute 
ca. 50% des Anisöla (Rössel, A. 151, 28). Im großen oxydiert man das Anisöl mit einer 
Mischung von Natriumdichromat, konz. Schwefelsäure und 25 %iger Essigsäure bei 55—70° 
(R. Knoll, Synthetische und isolierte Riechstoffe [Halle 1908], S. 75). Man löst 1 Tl. 
Anethol in 2 Tln. Eisessig, erwärmt gelinde mit 3,5 Tln. Salpetersäure (14° Be) und erhitzt 
nach Verlauf der bald eintretenden ersten Reaktion 1 / i Stde. stärker; Ausbeute: 69— 70% 
(Labbe. BL [3] 21, 1076). Durch Einleiten von HCl in ein Gemisch von 30 g Anisol und 

6* 
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30 g wasserfreier Blausäure m Gegenwart von 45 g A1C1 3 , zuletzt bei 40—45°, und Zersetzen' 
des Reaktionsproduktes erst durch Eis, dann durch Kochen mit verd. Salzsäure ; Ausbeute 
fast quantitativ (Gatt., B. 31, 1151; D. R. P. 99568; C. 1899 I, 461; A. 357, 347). Mau 
reinigt rohen Anisaldehyd durch Darst. der Natriumdisulfitverbindung (Rössel). Reinigung 
durch schweflige Säure: Chem. Fabr. Griesheim-Elektron, D. R. P. 154499; G. 1904 II, 965. 

Ähnelt im Geruch dem blühenden Weißdorn (Gildem.-Hoffm. 1, 444). Schmeckt brennend 
gewürzhaft (Rössel, A. 151, 31). Erstarrt im Kältegemisch und schmilzt bei — 0,02° (Perkin, 
Soc. 55, 551). Kp: 248° (korr.); Kp 210 : 199-199,5° (Pe., Soc. 55, 551). Mit Wasserdampf 
flüchtig (Ross.). 1 Tl. Wasser löst bei gewöhnlicher Temperatur ca. 0,002 Tle. Aldehyd 
(Ross.). In jedem Verhältnis mischbar mit Alkohol und Äther (Cahours). DJ: 1,1404; 
Dl 5 : 1,1191 (W alden, Ph.Ch. 55, 221); DJ: 1,1343; D}*: 1,1260; Dg: 1,1197 (Pe., Soc. 69, 
1200). Ionisierungsvermögen: Wald., Ph. Ch. 54, 154. Lösungsvermögen für verschiedene 
Salze: Wald., Ph.Ch. 55, 683. Molekulare Refraktion in Eisessig: Conduche, A. ch. [8] 
13, 93. Absorptionsspektrum: Tuck, Soc. 95, 1814. Oberflächenspannung und Viscosität: 
Jeancard. Satie, Bl. [3] 25, 521. Innere Reibung bei 0° und 25°: Wald., Ph. Ch. 55, 221. 
Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Druck: 967,3 Cal., bei konstantem Vol.: 
966,7 Cal. (Delepine, C. r. 126, 343). Magnetisches Drehungsvermögen: Pe., Soc. 69, 1242. 
Elektrisches Leitvermögen, Dielektrizitätskonstante: Wald., Ph. Ch. 46, 135, 176. Elektro- 
eapillare Funktion: Gouy, A. ch. [8] 8, 325. 

Anisaldehyd geht an der Luft rasch in Anissäure über (Cahottes, A. 56, 308 ; A. ch. [3] 14, 
485 ; Ross., .4. 151, 31). Über oxydierende Wirkung vonNitrobenzol unter Einfluß von Sonnen- 
licht s. S. 69. Anisaldehyd gibt mit Benzoylnitrat Anissäure (Francis, B. 39, 3802). Wird 
durch feingepulvertes Ätzkali (Raikow, Raschtanow, G. 1902 I, 1213) oder durch alkoh. 
Kalilauge (Cannizzaro, Bertagnini, A. 98, 189) in Anisalkohol und Anissäure übergeführt. 
Wird von Natriumamalgam in Hydroanisoin und Isohydroanisoin C le H ]6 4 (Bd. VI, S. 1169) 
umgewandelt (Ssamossadski, Z. 1867, 679 ; 1868, 644; Boss.). Mit Zink (oder Zinn) und Salz- 
säure entsteht die Verbindung C 1S H 16 3 (S. 73) (Ss., Z. 1868, 644). Bei der elektrolytischen 
Reduktion von Anisaldehyd in alkal. Lösung entstehen Hydroanisoin und Isohydroanisoin 
(Law, Soc. 89, 1515, 1525). Bei der elektrolytischen Reduktion in saurer Lösung entstehen 
4.4'-Dimethoxy-stilben, Anissäure, Anisol und die Hydroanisoine (Law, Soc. 91, 759). Aus 
den Produkten der Einw. von Alkohol im Sonnenlicht ist Hydroanisoin isoliert worden 
(Ciamician, Silber, R. A. L. [5] 10 I, 100). Durch Zutropfen von Brom zu Anisaldehyd 
erhält man einen Bromanisaldehyd (Cah,, A. 56, 308; A. ch, [3] 14, 486). Anisaldehyd wird 
durch Jod und Jodsäure beim Erwärmen unter Druck in 3- Jod-anisaldehyd und 3^ Jod- 
anissäure umgewandelt (Seidel, /. pr. [2] 57, 206 ; 59, 141). Trägt man Anisaldehyd (1 Mol.-i 
Gew.) in ein Gemisch von konz. Salpetersäure (1 Mol.- Gew.) und konz. Schwefelsäure bei 
0° ein, so entsteht 3-Nitro-anisaldehyd (Einhorn, Grabfield, A. 243, 370); läßt man bei 
dieser Nitrierung die Temperatur über 0° steigen, so bildet sich 3.5-Dinitro-anisaldehyd 
(Wörner, B. 29, 157). Anisaldehyd gibt mit Chlorwasserstoff bei 0° bis —5° Anisaldehyd- 
hydrochlorid (S. 75), bei noch niedrigerer Temperatur eine Verbindung des Hydrochlorids 
mit 1 Mol. HCl, mit Bromwasserstoff bei —19° Anisaldehyd- hydrobromid (Vorländer, A. 
341, 19). Beim Erwärmen mit PC1 5 entsteht Anisalchlorid (Cah., A. ch. [3] 23, 354; A. 
70, 48; H. Schmidt, B. 41, 2331), desgl. bei Einw. von S0C1 2 (Hoering, Baum, B. 41, 1918; 
H. Schm.). Anisaldehyd verbindet sich mit NH 3 zu Hydroanisamid (S. 75) (Cah., A. 56, 
309; A. ch. [3] 14, 487). Bei der Einw. der äquimolekularen Menge Natriumamid in 
Äther entstehen Anissäureamid, Anisalkohol und NH 3 (Haller, Bauer, A.ch. [8] 16/ 
152). Bei Einw. von salzsaurem Hydroxylamin und Soda oder Natronlauge entsteht Anis- 
anti-aldoxim (Westenberger, JB. 18, 2993; Beckmann, B. 23, 1687; Bamberger, Scheutz, 
B. 34, 2024 Anm.) ; dagegen erhält man bis zu 90 % Anis-syn-aldoxim, wenn man Anisaldehyd 
mit salzsaurem Hydroxylamin unter Zusatz von wenig absol. Alkohol einige Stunden auf dem 
Wasserbade gelinde erwärmt und das salzsaure Salz mit Soda zersetzt (Begxm., A. 365,' 202). 
Beim Erwärmen von Anisaldehyd mit einer wäßr. Lösung von nitrohydroXylaminsaurem 
Natrium unter Zusatz von etwas Alkohol entsteht Anishydroxamsäure (Angeli, Fanara, G. 
31 IL 29; Angeli, Angelico, R. A. L. [5] 101, 165; G. 33 II, 241). Mit Benzolsulfhydroxam- 
säure setzt sich Anisaldehyd in Gegenwart von Alkali zu Anishydroxamsäure und Benzolsulfin- 
säure um (Rimini, R.A.L. [5] 101, 359; Cr. 31 IL 89). Anisaldehyd gibt mif Hydrazin- 
sulfat und Soda Dianisalhydrazin (Knöpfer, M. 30, 31, 32). Liefert beim Erhitzen mit 
N 4 S 4 unter SCyEntwicklung 2.4.6- Tris-[4-methoxy-phenyl]-1.3.5-triazin, Anisamidinsulfat 
2CH 3 -0-C e H 4 -C(:NH)-NH 2 + H 2 S0 4 und eine Verbindung C ie H 15 3 N 3 S (S. 73) (Francis, 
Davis, Soc. 85, 264, 1537). Anisaldehyd gibt bei der Einw. von H 2 S auf seine alkoh. -salzsaure 
Lösung /3-Tristb.ioanisaldehyd; findet die Einw. bei niedriger Temp. statt, so entsteht da- 
neben a-Tristhioanisaldehyd (Syst. No. 2956) (Baumann, Fromm, B. 24, 1441). Behandelt 
man Anisaldehyd mit Ammoniumsulfid in Alkohol, so erhält man Bis-[4-methoxy-benzyl]- 
disulfid (Bd. VI, S. 901) (Baumann, Fromm; Manchot, Zahn, A. 345, 323). Mit Wasserstoff- 
persulfid entsteht aus Anisaldehyd eine Verbindung 2 C s H 8 O s + H S S 3 (S. 73) (Brunner, 
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Vuillenmier, C. 1908 II, 588). Behandelt man ein Gemisch von Anisaldehyd und Wasser- 
stoffpersulfid, eventuell unter Zusatz von Benzol, mit HCl, so erhält man ein Harz, das bei 
"der Behandlung mit alkoh. Kalilauge in Dithioanissäure CH 3 -0-C 6 H 4 -CS-SH übergeht 
(Bloch, Höhn, D. R. P. 214888; O. 1909 II, 1780). Anisaldehyd liefert mit Orthophosphor- 
säure eine krystallinisehe Verbindung CH 3 • O • C fi H 4 - CHO + H 3 P0 4 (S. 73) (Raikow, Öh.Z. 
24, 367; Rai., Schtarbanow, Ch. Z. 25, 1135). Einw. von PC1 5 s. S. 68. Aluminiumchlorid 
erzeugt p-Oxy-benzaldehyd (Dreyfus, D. R. P. 193958; C. 1908 1, 1112). Anisaldehyd 
zerfällt beim Erhitzen mit verd. Salzsäure im zugeschmolzenen Rohr auf 190—200° in Methyl- 
chlorid und p-Oxy-benzaldehyd (Bücking, B. 9, 528). 

Reaktion von Anisaldehyd mit Natrium und Methyljodid: Oliveri, Q. 13, 275; vgl. 
dazu Gattermann, Ehrhardt, Maisch, B. 23, 1203. Anisaldehyd gibt mit Nitromethan 
in Gegenwart von wäßr.-alkoh. Kalilauge bei 0—5° (Rosenmtjnd, B. 42, 4779) oder in Gegen- 
wart von Methylamincarbonat (Knoevenagel, Walter, B. 37, 4502) Anisalnitromethan 
(Bd, VI. S, 562). Kondensiert man Anisaldehyd mit Nitromethan mittels methylalkoholischer 
Natriummethyl atlösung, so entsteht das Natriumsalz des Nitromethyl-[4-methoxy-phenyl]- 
carbinols (Bd. VI, S. 906), das durch ZnCl 2 und Eisessig in Anisalnitromethan übergeführt 
wird (Bouveault, Wahl, Bl. [3] 29; 523). Bei der Belichtung eines Gemisches gleicher 
Mengen Anisaldehyd und Nitrobenzol bilden sich Anissäure, /9-Phenyl-ct./?-dianisoyl-hydro- 
xylamin und Anissäure-anilid, sowie Azoxybenzol und o-Oxy-azobenzol (Ciamician, Silber, 
R. A. L. [5] 14 II, 382; B. 38, 3822). Anisaldehyd kondensiert sich mit Cyclopentadien bei 
Gegenwart von methylalkoholischem Kali zu to-[4-Methoxy-phenyl]-fulven (Bd. VI, S. 675) 
und 2-[a-Oxy-4-methoxy-benzyl]-öj-[4-methoxy-phenyl]-fulven (Bd. VI, S. 1146) {Thiele, 
Balhorn, A. 348, 10). Gibt mit Inden und methylalkoholischem Kali 3-Anisal-inden 
(Bd. VI, S. 710) und l-[a-Oxy-4-methoxy-benzyl]-3-[4-methoxy-benzal]-inden (Bd. VI, 
S. 1149) (Th., Bühner, A. 347, 268). Anisaldehyd liefert mit Fluoren bei Gegenwart von 
alkoh. Natriumäthylatlösung 9- Anisal -fluoren (Bd. VI, S. 727) (Th., Henle, A. 347, 300). 
Durch längeres Erhitzen von Anisaldehyd mit l%ig er methylalkoholischer Salzsäure 
auf 100° gewinnt man Anisaldehyd-dimethylacetal (E. Fischer, Giebe, B. 30, 3058). Bei 
der Einw. von 2 Mol. -Gew. Anisaldehyd auf die Natriumverbindung des 1-Methyl-cycIo- 
hexanols-(3) in Toluol in der Kälte entstehen Anisalkohol und l-Methyl-4-anisal-cyclohexan- 
on-(3); wendet man nur 1 Mol. -Gew. Anisaldehyd an und erhitzt bis zum Siedepunkt des 
Toluols, so erhält man neben Anissäure l-Methyl-4-anisyl-cyclohexanol-(3) (Haller, March, 
BL [3] 33, 972). Behandelt man ein Gemisch von Anisaldehyd, Anisol und Eisessig unter 
Eiskühlung mit konz. Schwefelsäure, so erhält man 4.4'.4"-Trimethoxy-triphenylmethan 
(Bd. VI, S. 1143) (Baeyer, Villiger, B. 35, 1197). Beim Erhitzen von Anisaldehyd 
(1 Mol.-Gew.) mit /?-Naphthol (2 Mol.-Gew.) und Eisessig auf 190—200° im Druckrohr ent- 
steht ms-[4-Methoxy-phenyl]-dinaphthopyran CH 3 -OC 6 H 4 -HC<£ 10 IJ 6 >O (Syst. No. 2395) 

(Rogow, B. 33, 3537). Anisaldehyd kondensiert sich mitDithioäthylenglykol in Gegenwart von 

/S*CH, 
Chlorwasserstoff zu der Verbindung CH 3 -OC 6 H 4 -HC^ i (Syst. No. 2695) (Fasbender, 

^S - CH 2 
B. 21, 1476). Anisaldehyd kondensiert sich mit Acetaldehyd bei Gegenwart von wäßr.- 
alkoh. Natronlauge zu p-Methoxy-zimtaldehyd (Scholtz, Wiedemann, B. 36, 853). Ähn- 
lich entsteht mit Aceton Anisalaceton (Einhorn, Grabfield, A. 243, 363; Bae., Vill.) 
und weiter mit Anisalaceton Dianisalaceton (Bae., Vill.). Gibt mit Aceton und wenig 
Zinkchlorid bei 140° 1.2-Bis-[4-methoxy-phenyl]-cyclopenten-(l)-on-(4) (?) (Syst. No. 781) 
(v. Lippmann, Fritsch, B. 38, 1629). Durch Kondensation von l-Methyl-cyclohexanon-(3) 
mit 1 bezw. 2 Mol.-Gew. Anisaldehyd in Gegenwart von Natriummethylat erhält man 1-Methyl- 
4-anisal-cyclohexanon-(3) bezw. l-MethyI-2.4-dianisal-cyc!ohexanon-(3) (Ha., C. r. 136, 
1225). Über die Kondensation anderer cyclischer Ketone mit Anisaldehyd in alkoh.-alkal. 
Lösung s. Wallach, C. 1908 I, 637. Reaktion mit Benzaldehyd in Gegenwart von KCN 
s. S. 70. Aus Anisaldehyd und Hexahydroanthron entsteht bei Gegenwart von wäßr. -alkoh. 
Kalilauge ms-Anisal-hexahydroanthron (S. 209) (Godchot, Bl. [4] 1, 126; A. eh. [8] 12, 
515). Durch Sättigen einer Lösung von 12 g Anisaldehyd und 15 g Desoxybenzoin 
in Äther mit Chlorwasserstoff erhält man ms-[a-Chlor-4-methoxy-benzyl] T desoxybenzoin 
(Klages, Tetzner, B. 35, 3971). Anisaldehyd gibt mit Dibenzylketon und Chlorwasserstoff 
d-Chlor-]5-oxo-a.y-diphenyl-d-[4-methoxy-phenyl]-butan (S. 214) (Hertzka, M. 26, 228). 
Bei Einw. von Anisaldehyd auf Anthron in Pyridinlösung in Gegenwart von Piperidin bildet 
sich ms-Anisal-anthron (Ha., Padova, G. r. 141, 860; Pa., A. eh. [8] 19, 382). Durch .Kon- 
densation von Anisaldehyd mit Cyclohexandion-(1.4) in Äther mittels HCl erhält man 2-AnisyI- 
hydrochinon (Bd. VI, S. 1135) (Stolle, Möring, B. 37, 3487). Schüttelt man Anisaldehyd 
mit Phenoxyaeeton und 10%iger Natronlauge, so bildet sich a-Phenoxy-a-anisal-aceton 
(Syst. No. 776), das sich weiter mit Anisaldehyd in wäßr. Alkohol bei Gegenwart von Natron- 
lauge zu a-Phenoxy-a.tz'-dianisal-aceton (Syst. No. 808) kondensiert (Stoermer, Wehln, 
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B. 35, 3555, 3558). Anisaldehyd reagiert mit Päonol (Syst. No. 775) in alkoh. Lösung bei 
Gegenwart von Natronlauge unter Bildung von2'-Oxy-4.4'-dimethoxy-chalkon(v.KosTANECKi, 
Ositts, B. 32, 322). Kondensiert sich mit Chinacetophenonmonoäthyläther (Syst. No. 775) 
bei Gegenwart von Natronlauge in alkoh. Lösung zu 4'-Methoxy-6-äthoxy-4-oxo-flavan(0 = 1) 
(Syst. No. 2535) (v. Ko., Oderfeld, B. 32, 1927); mit Chinacetophenondiäthyläther erhält 
man bei Gegenwart von Natronlauge 4-Methoxy-2'.5'-diäthoxy-chalkon (v. Ko., Od.). 

Durch Kochen von Anisaldehyd mit Orthoameisensäureäthyleater in Alkohol bei Gegen- 
wart einer Spur HCl erhält man Anisaldehyd-diäthylacetal (Claisen, B. 40, 3907). Anis- 
aldehyd liefert mit salzsaurem Formiminomethyläther in stark gekühltem Methylalkohol 
Anisaldehyd-dimethylacetal (Cl., B. 31, 1016). Anisaldehyd wird durch Erhitzen mit Kalium- 
cyanid zu Anisoin (Syst. No. 802) dimerisiert (Rössel» A. 151, 33; Böslee, B. 14, 327; Stier- 
lin, B. 22, 377). Beim Erwärmen von Anisaldehyd mit KCN und Benzaldehyd in 80 %ig em 
Alkohol entsteht Benzanisoin (Syst. No. 779) (Ekecrantz, Ahlqvist, C. 1008 II, 1689). 
Bei der Einw. von freier Blausäure auf Anisaldehyd oder bei der Einw. von KCN auf die 
Natriumdisulfitverbindung desselben entsteht p-Methoxy-mandelsäure-nitril (Erlenmeyer, 
Schäuffelen, ßüzungsber. Bayer. Akad. d. Wiss.l, 273; Tiemann, Köhler, 5.14, 1976; 
Czaplicki, vi Kostanecki, Lampe, B. 42, 831). Beim Erhitzen von Anisaldehyd mit Essig- 
säureanhydrid und Natriumacetat im geschlossenen Rohr auf 175—180° entsteht p-Methoxy- 
zimtsäure (Perkin, Soc. 31, 408; J. 1877, 792; Eigel, B. 20, 2530). Mit Essigsäureäthylester 
und Natrium liefert Anisaldehyd bei 15° p-Methoxy-zimtsäure-äthylester (Vorländer, A. 294, 
295; Reychler, Bh [3] 17, 511). Beim Erhitzen von Anisaldehyd mit Acetylchlorid auf 150° 
entsteht ein huminartiger Stoff (Boss.). Durch Erhitzen von Anisaldehyd mit 2 Mol.-Gew. 
Acetamid auf 120— 180° erhält man Aniaal-bis-acetamid (Schuster, A . 154, 80). Anisaldehyd 
gibt durch Behandlung mit Bromessigsäureäthylester und Zink und Zersetzung des Reaktions- 
produktes mit feuchtem Äther p-Methoxy-zimtsäure-äthylester (Bunge, JK- 41, 461 ; C. 
1909 II, 819). Anisaldehyd reagiert mit a-Chlor-propionsäure-äthylester in Gegenwart 
von Natriumäthylat unter Bildung von Methyl-[4-methoxy-phenyl]-glycidsäure-äthylester 
CH 3 0-C 6 H 4 HC C(CH 3 )-CO i! C 2 H 5 (Syst. No. 2614) (Darzens, Cr. 142, 215). Be- 

handelt man Anisaldehyd und a-Brom-propionsäure-äthylester in Benzollösung mit Zink 
und zersetzt das Reaktionsprodukt mit verd. Schwefelsäure, so erhält man /S-Oxy-a-methyl- 
jS-[4-methoxy-phenyl]-propionsäure-äthylester (Syst. No. 1108) (Wallach, Evans, A. 357, 
76). Durch Einw. von Anisaldehyd auf a-Brom-isobuttersäure-äthylester bei Gegenwart 
eines Zink-Kupfer-Paares und Zersetzung des Reaktionsproduktes mit verd. Schwefelsäure 
wird Oxy- [4-methoxy-phenyl]-pivalinsäure-äthylester CH 3 ■ ■ C 6 H 4 • CH(OH) • C(CH 3 ) 2 ■ C0 2 ■ 
C a H 5 erhalten (Baidakowski, JK. 35, 489; C. 1903 II, 566). Anisaldehyd liefert mit Benzyl- 
cyanid bei Gegenwart von alkoh. Natriumäthylatlösung 4-Methoxy-a-phenyl-zimtsäure- 
nitril (Frost, A. 250, 159). Bei 1-stdg. Erhitzen gleichmolekularer Mengen von Anisaldehyd 
und Malonsäure in Gegenwart von alkoh. Ammoniak auf dem Wasserbade wird p-Methoxy- 
zimtsäure erhalten (Knoevenagel, B. 31, 2607). Dampft man aber gleichmolekulare Mengen 
Anisaldehyd und neutrales malonsaures Ammon mit Alkohol gerade bis zur Trockne auf dem 
Wasserbade ein (Knoevenagel, B, 31, 2607) oder erwärmt man gleichmolekulare Mengen 
Anisaldehyd und Malonsäure in Gegenwart von ca. J / 80 Mol.-Gew. Isoamylamin mehrere 
Stunden auf dem Wasserbad (Knoevenagel, D. R. P. 164296; C. 1905 II, 1702), so wird 
Anisalmaionsäure gebildet. Die Kondensation von Anisaldehyd mit Malonsäurediäthyl- 
ester in Gegenwart von Diäthylamin oder Piperidin führt zu Anisalmalonsäurediäthyl- 
ester (Knoe., B. 31, 2594). Beim Erwärmen von Anisaldehyd mit Cyanessigsäure bei 
Gegenwart von etwas Isoamylamin oder Piperidin bildet sich 4-Methoxy-a-cyan-zimtsäure 
(Syst. No. 1145) (Knoe., D. R. P. 164296; G. 1905 II, 1702). Ihr Äthylester entsteht durch 
Kondensation von Anisaldehyd mit Cyanessigsäureäthylester bei Gegenwart von alkoh. 
Natriumäthylatlösung (Bechert, J. fr. [2] 50, 10) oder von Piperidin (Bertini, ö. 31 1, 
279). Die Reaktion zwischen Anisaldehyd, Cyanessigester und verd. Ammoniak liefert das 
Ammoniumsalz des 2.6-Dioxy-4-[4-methoxy-phenyl]-3.5-dicyan-pyridins (Syst. No. 3364) und 
Anisyl-cyanacetamid CH 3 -0-C 6 H 4 -CH g -CH(CN)-CONH a (Syst. No. 1142) (Guareschi, C. 
1899 II, 119; 1902 II, 700). Mit Malonitril kondensiert sich Anisaldehyd in Gegenwart von 
alkoh. Natriumäthylatlösung zu Anisal- malonitril CH 3 • • C 6 H 4 • CH : C(CN) 2 (Hinrichsen, 
Lohse, A. 336, 344). Beim Erhitzen von Anisaldehyd mit Natfiumsuccinat und Essigsäure- 
anhydrid entstehen ^-Anisal-propionsäure, a.j3-Dianisal-propionsäure und a.<J-Bis-[4-methoxy- 
phenyl]-a.7-butadien (Fittig, Politis, A. 255, 293). Fügt man zu 2 Mol.-Gew. Natriumäthylat, 
suspendiert in Äther, unter starker Kühlung eine äther. Lösung von 1 Mol.-Gew. Bernstein- 
säurediäthylester und 2 Mol.-Gew. Anisaldehyd, so entstehen a.d-Bis-[4-methoxy-phenyl]- 
fulgensäure CH 3 ■ O ■ C 6 H 4 - CH : C(C0 2 H) • C(C0 2 H) : CH • C e H 4 • O • CH 3 und y-[4-Methoxy-phe- 

nyl]-a-anisal-paraconsäure CH 3 • O ■ C 6 H 4 • CH : C<^^ C ° 2l §>CH • C 6 H 4 • O • CH S (Syst. No. 

2625) (Stobbe, Benary, A. 380, 71). Anisaldehyd reagiert mit der gleichmolekularen Menge 
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Äthylendicyanid bei Gegenwart von alkoh. Natriumäthylatlösung unter Bildung von Anisal- 
bernsteinsäure- diamid CH 3 -0C 6 H 4 CH:qC0NH 2 )CH 2 -C0-NH 2 (Syst. No. 1145) (Bech., 
J. pr. [2] 50, 9). Die Kondensation mit y.y-Dimethyl- oder y.y-D phenyl-itaconsäureester 
mittels Natriumäthylats führt zu a.a-Dimethyl- bezw. a.a-Dipheny -<S-[4-methoxy-phenyl]- 
fulgensäure R 2 C:C(C0 2 H)-C(C0 2 H):CH-C 6 H 4 -0-CH 3 (Sto., B. 39, 761). Durch Konden- 
sation von Cyclohexadien-(1.4)-diearbonsäure-(1.4)-dimethylester mit Anisaldehyd in Gegen- 
wart von methylalkoholischer Natriummethylatlösung und Verse ifung des Reaktionsproduktes 
mit Kalilauge gelangt man zur Anisyl-terephthalsäure (Syst. No. 1148) (Thiele, Giese, B., 
36, 844). Behandelt man eine Mischung von Anisaldehyd und Urethan mit etwas Salzsäure, 
so bildet sich Anisa diurethan (Bischoff, B. 7, 1080). Läßt man Anisaldehyd mit einer 
wäßr. Harnstofflösung nach Zusatz von etwas Essigsäure längere Zeit stehen, so erhält man 
Anisaldiharnstoff; beim Zusammenschmelzen von Anisaldehyd mit Harnstoff bildet sich 
Dianisaltriharnstoff (Schiff, A. 151, 198). Anisaldehyd reagiert mit einer aus Kaliumcyanat 
und salzsaurem Hydroxylamin in eiskaltem Wasser hergestellten (Isohydroxylharnstoff ent- 
haltenden) Lösung unter Bildung von N-Carbaminyl-isoanisaldoxim (Syst. No. 4221) (Con- 
dtjche, A. eh. [8] 13, 25). Durch Behandlung von Anisaldehyd mit salzsaurem Semi- 
carbazid und Natriumacetat in Eisessiglösung erhält man Anisalsemicarbazid (Walbatjm, 
J. pr. [2] 68, 247). Erhitzen von Anisaldehyd mit trocknem phenoxyessigsaurem Natrium 
und Essigsäureanhydrid liefert 4-Methoxy-a-phenoxy-zimtsäure und 4-Methoxy- zimtsäure 
(Valentini, G. 14, 147). Anisaldehyd kondensiert sich mit Phenylsulfon-acetonitril in 
wäßr. Alkohol bei Gegenwart von etwas Natronlauge zu Phenylsulfon-anisal-acetonitril 
CH 3 -0-C 8 H 4 -CH:C(SO a -C 6 H 5 )-CN(Syst.No.lll2)(TROEGER, Prochnow, J. pr. [2] 78, 127). 
Erhitzt man Anisaldehyd und SaJicylsäureamkl mit einigen Tropfen starker Salzsäure, 

,CO-NH 
so bildet sich die Verbindung C^H./ (Syst. No. 4300) (Keane, Ni- 

O- — CH- C 6 H 4 ■ O* CH 3 
cholls, Soc. 91, 268). Anisaldehyd liefert beim Erhitzen mit o-oxy-phenylessigsaurem 
Natrium und Essigsäureanhydrid auf 100° 4-Methoxy-cc-[2-oxy-phenyl]-zimtsäure (Syst. 
No. 1120) und 2-Oxo-3-anisal-cumaran (Syst. No. 2515) (Czapi.icki, v. Kostanecki, Lampe, 
B. 42, 836)). Aus Anisaldehyd und Mandelsäurenitril in Äther entsteht bei der Einw. 
von Chlorwasserstoff salzsaures 5-Phenyl-2-[4-methoxy-phenyl]-oxazol und Mandelsäure- 
anisalamid CeH 5 ■ CH(OH) • CO • N : CH • C e H 4 • O • CH 3 ; analog verläuft die Reaktion mit 4-Meth- 
oxy-mandelsäurenitril (Minovici, B. 29, 2098). Anisaldehyd liefert mit der äquimole- 
kularen Menge Brenztraubensäure in kalter alkal. Lösung Anisal-brenztraubensäure 
(Bougatjlt, A. eh. [8] 14, 181). Kondensiert man 1 Mol. -Gew. Anisaldehyd mit 2 Mol.- 
Gew. Acetessigester bei Gegenwart von etwas Piperidin, so erhält man Anisal-bis- 
acetessigester (Syst. No. 1474) (Knoe., Goecke, A. 303, 247). Bei der Kondensation von 
Anisaldehyd mit jS-Amino-crotonsäure-nitril (Bd. III, S. 660) in Gegenwart von Benzol 
entsteht die Verbindung CH 3 ■ O • C 6 H 4 • CH[C(CN) : C(CH 3 ) ■ NH 2 ] 2 bezw. CH 3 • • C 6 H 4 • 
CH[CH(CN>C(CH 3 ):NH] 2 (Syst. No. 1474), die beim Kochen mit Essigsäureanhydrid in 
2.6-Dimethyl-4-[4-methoxy-phenyl]-3.5-dicyan-pyridin-dihydrid-(1.4) übergeht (Mohb, J. pr. 
[2] 56, 131). Bei der Kondensation von Anisaldehyd mit Phenylbrenztraubensäure durch 
HCl entsteht 4.5-Dioxo-3-phenyl-2-[4-methoxy-phenyl]-tetrahydrofuran (Syst. No. 2536) 
(Erlenmeyer jun., Lattermann, A. 333, 268). Anisaldehyd kondensiert sich mit der äqui- 
molekularen Menge Oxalessigester bei Gegenwart von Diäthylamin oder Chlorwasserstoff zu 
4.5-Dioxo-2-[4-methoxy-phenyl]-tetrahydrofuran-carbonsäure-(3)-äthylest(r (Syst. No. 2625) 
(Blaise, Gatjlt, Cr. 142, 452; Gault, Bl. [3] 35, 1267). Anisaldehyd reagiert mit 
Oxalessigester und Ammoniak unter Bildung von 4.5-Dioxo-2-[4-methoxy-phenyl]-pyrro- 
lidin-earbonsäure-(3)-äthylester (Syst. No. 3372) (Simon, Condttche, Cr. 138, 979; Ä. eh. 
[8] 12, 32). 

Anisaldehyd vereinigt sich mit Anilin zu Anisalanilin (Syst. No. 1604) (Schiff, A. 150, 
195 Anm.; Freund, Becker, B. 36, 1539; Ott. M. 26, 340). Erhitzt man das aus 
äquimolekularen Mengen Anisaldehyd und Anilin durch Verreiben mit Natriumdisulfit- 
lösung gewonnene Produkt in alkoh. Lösung mit Kaliumcyanid zum Sieden, so bildet 
sich 4-Methoxy-a-anilino-phenylessigsäure-nitril (Syst. No. 1911) (Knoevenagel, B. 37, 
4085). Beim Erhitzen mit Anilin und Salzsäure entsteht 4-Methoxy-4'.4"-diamino-triphenyl- 
methan (Syst. No. 1864) (Mazzara, Possetto, G. 15, 57). Analog erhält man mit Dimethyl- 
anilin und konz. Salzsäure (Noelting, Gerlinger, B. 39, 2051; Votocek, Krauz, B. 42, 
1607) oder mit Dimethylanilin und ZnCl 2 (Vot., Jelinek, B. 40, 407) 4-Methoxy-4 / .4"-bis- 
dimethylamino-triphenylmethan. Anisaldehyd kondensiert sich mit Acetylbenzoyl und 
Anilin in Alkohol bei Wasserbadtemperatur zum Dianil C 6 H 5 -C(:N-C 6 H 5 )-C(:N-C 6 H 5 )-CH: 
CHC 6 H 4 OCH 3 (Borsche, Titsingh, B. 42, 4285). Beim Erhitzen von Anisaldehyd 
mit Phenylbrenztraubensäure und Anilin in Alkohol entsteht 4. 5-Dioxo-l. 3-diphenyl-2- [4-meth- 
oxy-phenyl] -pyrrolidin (Borsche, B. 42, 4079). Durch Eintragen von Anisaldehyd in ein 
siedendes Gemisch von a-Naphthylamin und a-Naphthol erhalt man ms-[4-Methoxy-phenyl]- 
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dibenzoacridin (Formel I) (Syst. No. 3127) (Senier, Austin, Soc, 81, 1237). Erhitzt man 
Anisaldehyd mit /?-Naphthylamin und Brenztraubensäure in Alkohol, so erhält man die 
[4-Methoxy-phenyl]-naphthocinchoninsäure der Eormel II (Syst. No. 3344) (Doebner, Felber, 
B. 27, 2029). Anisaldehyd gibt beim Erhitzen mit Äthylendiamin auf 120° NN'-Dianisal- 
äthylendiamin (Mason, B. 20, 272). Bei Zusatz von Anisaldehyd zu einer alkoh. Lösung 
von schwefligsaurem Äthylendiamin entsteht „Anisaldehydäthylenthionaminsäure" (S. 75) 
(Michaelis, Gräntz, B. 30, 1012). Beim Erwärmen von Anisaldehyd mit N.N-Diphenyl- 
äthylendiamin auf dem Wasserbade bildet sich 1.3-Diphenyl-2-[4-methoxy-phenyl]-gIyoxalin- 
tetrahydrid (Syst. No. 3508) (Moos, B. 20, 733). Anisaldehyd reagiert mit salzsaurem 
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o-Phenylendiamin, gelöst in Wasser unter Zusatz von etwas Alkohol, unter Bildung von 
2- [4- Methoxy- phenyl] - 1 - [4 -methoxy- benzyl] - benzimidazol (Syst. No. 3513) (Ladenburg, 
Rügheimer, B. 11, 1660). Anisaldehyd liefert beim Erhitzen mit oxalsaurem Diaceton- 
amin und Alkohol das Oxalat des 4-Oxo-2.2-dimethyl-6-[4-methoxy-phenyl]-piperidins 
(Antrick, A. 227, 373). Reagiert mit p-Amino-acetophenon bei Gegenwart von alkoh. 
Kalilauge unter Bildung von 4-Anisalamino-cu-anisal-acetophenon CH 3 OC 6 H 4 -CH":NC 6 H 4 - 
CO-CH:CH-C 6 H 4 -OCH 3 (Scholtz, Huber, JB. 37, 394). Gibt beim Erwärmen mit 
Hippursäure in Gegenwart von Essigsäureanhydrid und Natriumacetat die Verbindung 
CH 3 -0-C 6 H 4 CH:C-N:CC 6 H 5 n 

< < (Syst. No. 4300) (Erlenmeyer jun., Wittenberg, A. 337, 

296). Bei gelindem Erwärmen von Anisaldehyd mit salzsaurem. N-Methyl-hydroxylamin 
und möglichst wenig absol. Alkohol entsteht N-Methyl-isoanisaldoxim (Syst. No. 4221) 
(Beckmann, A. 385, 208; vgl. Angeli, B.A.L. [5] 18 II, 40 Anml Mit N-Benzyl- 
hydroxylamin entsteht N-Benzyl-isoanisaldoxim (Syst. No. 4221); mit O-Benzyl-hydroxyl- 
amin in alkoh. Lösung bei Gegenwart von Natriumdicarbonat entsteht Anis-anti-aldoxim- 
benzyläther (Beck,, B. 23, 1688, 1690). 

Anisaldehyd läßt sich durch Äthylmagnesiumhalogenid je nach den Bedingungen in 
Äthyl-[4-methoxy-phenyl]-carbinol (Bd. VI, S. 925) (Hell, Hoemann, B. 37. 4190; Klages, 
B. 38, 912, 2221) oder in Bis-[a-(4-methoxy-phenyl)-propyl]-äther (Bd. VI, S. 926) (Kl„ 
B. 38, 913) überführen; unter Umständen erhält man besonders bei Anwendung von über- 
schüssiger Magnesiumverbindung Anethol und ein polymeres Anethol (Behal, Tifeeneau, 
Bl. [4] 3, 304). Die Einw. von Anisaldehyd auf Benzylmagnesiumchlorid führt zum 4-Meth- 
oxy-stilben (Hell, B. 37, 457). 

Durch Sättigen einer heißen alkoh. Lösung gleichmolekularer _ Mengen Anisaldehyd 
und 6-Äthoxy-flavanon-(4) (O = 1) mit Chlorwasserstoff entsteht 6-Äthoxy-3-anisal-flavan- 
on-(4) (Syst. No. 2540) (Katschalowsky, v. Kostanecki, B. 37, 3170). Anisaldehyd kon- 

densiert sich mit dem Lacton H 2 C(^ ' bei Gegenwart einiger Tropfen Diäthylamin 

,-CH : G ■ CHo 
(oder Triäthylamin) zu CH 3 • • C 6 H 4 • CH : C<( i (Syst. No. 2512) (Thiele, Tisch- 

bein, Lossow, A. 319, 185). Durch längeres Erhitzen von salzsaurem 4-Methyl-pyridin 
mit Anisaldehyd und ZnCl 2 auf 160 — 170° im Druckrohr erhält man 4-[4-Methoxy-styryl]- 
pyridin (Syst. No. 3116) (Proske, B. 42, 1452). Mit 2.6-Diinethyl-pyridin kondensiert sich 
Anisaldehyd beim Erhitzen mit ZnCl 2 auf 160—170° zu 2-Methyl-6-[4-methoxy-styryl]- 
pyridin (Proske), mit 2.4.6-Trimethyl-pyridin unter gleichen Bedingungen zu 2.4-Dimethyl- 
-6-[4-methoxy-styryl]-pyridin (Proske). Läßt man Anisaldehyd mit 2-Methyl-indol in absol. 
Alkohol längere Zeit stehen (v. Walther. Clemen, J. pr, [2] 61, 257) oder erhitzt man 1 Mol.- 
Gew. Anisaldehyd mit 2 Mol.- Gew. 2-Methyl-indol im Druckrohr auf 120—130° (Renz, 
Loew, B. 36, 4328), so erhält man 4-Methoxy-phenyl-bis-[2-methyl-indolyl-(3)]-methan 
(Syst. No. 3519). Erhitzt man Anisaldehyd mit Chinaldin und einer Spur Zinkchlorid auf 
180° im Druckrohr, so bildet sich 2-[4-Methoxy-styryl]-chinolin (Syst. No. 3119) (Bialon, 
B. 35, 2786). Beim Erhitzen von Anisaldehyd mit 2-Oxo-indolin (Syst. No. 3183) in sie- 
dender alkoh. Lösung bei Gegenwart einer Spur Piperidin erhält man 2-Oxo-3-anisai-indolin 

.C^=CH-C e H 4 0-CH 3 
C 6 H 4 < >CO (Syst. No. 3239) (Wahl, Bagakd, Cr. 149, 133; Bl. [4] 

\nh/ 

5, 1037). Anisaldehyd liefert mit 2.5-Dimethyl-pyrazin und etwas ZnCI a bei 160° im Druck- 
rohr 2.5-Bis-[4-methoxy-styryl]-pyrazin (Franke, B. 38, 3726). Aus Anisaldehyd und 
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3-Methyl-l-pheny]-pyrazolon-(5) entstehen 3-Methyl-l-phenyl-4-anisal-pyrazoIon-(5) (Syst. 
No. 3635) (Tambor, B. 33, 866) und 4.4'-Anisal-bis-[3-methyl-l-phenyl-pyrazolon-(5)] (Syst. 
No. 4172) (Betti, Mundici, G. 36 I, 186). Anisaldehyd reagiert mit 2 Mol.-Gew. 5-Methyl- 
l-phenyl-pyrazolon-(3) bei 160° unter Bildung von 4.4'-Anisal-bis-[5-methyl-l-phenyl-pyr- 
azolon-(3)] (Syst. No. 4172) (Michaelis, A. 338, 281). Kondensiert sich mit 5-Oxo-3-phenyl- 
isoxazolin in siedender alkoh. Lösung zu 5-Oxo-3-phenyl-4-anisal-isoxazolin (Syst. No. 4300) 

SC s v 

(Wahl, A. Meyer, C. r. 146, 639; El. [4] 3, 955). Gibt mit Rhodanin i _ rt >CH a Anisal- 

HN — CO 

rhodanin,- analoge Produkte liefert die Kondensation mit N-Phenyl-rhodanin und N-Allyl- 
rhodanin (Andreasch, Zipser, M . 24, 509). 

Verbindung C 16 H 18 4 S 3 = 2 C 8 H 8 2 -f H 2 S :! . B. Aus Anisaldehyd, gelöst in CS 2 , 
Chloroform oder Benzol, mit Wasserstoffpersulfid (Brunner, Vuillettmier, O. 1908 II, 
588). — Krystalle. Zersetzt sich bei 18°. 

Verbindung CgHnOgP = C 8 H 8 2 + H 3 PO„. B. Durch Schütteln von Anisaldehyd 
mit Orthophosphorsäure (Raikow, Schtarbanow, Ch.Z. 25, 1135). — Farblose Nädelchen. 
Sehr leicht löslich in Äther. Wird durch Wasser in seine Komponenten zersetzt. 

Verbindung C 16 H 16 3 . B. Entsteht neben Anisalkohol und einem Harz beim Be- 
handeln von Anisaldehyd mit Zink (oder Zinn) und Salzsäure (Ssamossadski, Z. 1868, 644). 
— Krystallinisch. F: 215°. Unlöslich in Äther, äußerst schwer löslich in Alkohol. 

Verbindung C 16 H ]5 3 N 3 S = NH • C(C 6 H 4 • O • CH 3 ) : N ■ SO-N:C-C 6 H 4 - O- CH 3 (?). JB. 
Durch Erhitzen von Anisaldehyd mit N 4 S 4 (Francis, Davis, Soc. 85, 1537). — Platten (aus 
Nitrobenzol). F : 205° (Zers.). Sehr wenig löslich in den gebräuchlichen organischen Lösungs- 
mitteln, leicht in verd. Alkalien. — Wird durch HI oder Phenylhydrazin unter H 2 S-Ent- 
wicklung zersetzt. Zerfällt beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure in S0 2 , NH 3 und Anisoyl- 
anisamidin (Syst. No. 1069). — AgC 16 H 14 3 N 3 S. Baumwollartige Masse. 

4-Äthoxy-benzaldehyd C 9 H ]0 O 2 = C 2 H 5 -0-C„H 4 CHO. B. und Darst, Aus p-Oxy- 
benzaldehyd beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge und Äthylbromid (v. Kostanecki, Schnei- 
der, B. 29, 1892 Anm. 1) oder Äthyljodid (Hildesheimer, M. 22, 499 Anm.). Durch Ein- 
leiten von HCl in ein Gemisch von 25 g Phenetol und 25 g wasserfreier Blausäure in Gegen- 
wart von 35 g A1C1 3 , zuletzt bei 40°, und Zersetzen des Reaktionsproduktes erst durch Eis, 
dann durch Kochen mit verd. Salzsäure (Gattermann, B. 31, 1151; .4. 357, 347). — Farb- 
loses Öl. Erstarrt beim Abkühlen mit Eis zu einem Krystallbrei, der bei 13—14° schmilzt 
(H.). Kp 20 : 139-140° (JH.); Kp: 249° (G.), 255° (Behal, Tiffeneai;, Bl. [4] 3, 306), 255° 
bis 256° (v. K., Sch.). D;}: 1.08 (G.). — Bildet mit überschüssigem Äthylmagnesiumbromid 
bei Wasserbadtemperatur p-Propenyl-phenetol und ein Polymeres desselben vom Kp 14 : 
233° (B., T.). 

4-[>Brom-äthoxy]-benzaldehyd C B H fi Ü 2 Br = CrI ? Br-CH 2 -0-C6H 4 CHO. Darst. 
Durch Einleiten von HCl in ein Gemisch von 10 g [jff-Brom-äthyl]-ph.enyl-äther, 50 g Benzol, 
15 ccm wasserfreier HCN und 10 g A1C1 3 unter allmählichem Erwärmen von 0° auf 45° und 
Zersetzung des Reaktionsproduktes durch Erhitzen mit verd. Salzsäure (Gattermann, A. 
357, 351). — Farblose Nadeln (aus Ligroin). F: 52°. 

4-Phenoxy-benzaldehyd C 13 H I0 O 2 =~- C 6 H 5 -0-C 6 H 4 -CHO. Darst. Durch Einleiten 
von HCl in ein Gemisch von 17,5 g Diphenyläther, 18 ccm wasserfreier HCN, 30 g Benzol 
und 27 g A1C1 3 , erst unter Kühlung, schließlich bei 30 — 40°, und Zersetzung des Reaktions- 
produkts durch Erhitzen mit verd. Salzsäure (Gattermann, A. 357. 363). — Hellgelbes Öl. 
Kp 22 : 191-193°. 

4-Benzyloxy-benzaldehyd C 14 H 12 2 = C 6 H5-CH 2 -0-C 6 H 4 -CHO. B. Beim Schütteln 
von 1 Mol. -Gew. p-Oxy-benzaldehyd, gelöst in überschüssiger 10°/ iger Natronlauge, mit 
1 Mol.-Gew. Benzylchlörid (Wörner, B. 29, 142). — .Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 72°. 
Ziemlich leicht löslich in Alkohol, CHC1 3 , Benzol und Äther, schwer in Wasser. — Mit H 2 S 
und alkoh. Salzsäure entstehen a- und j8-Tris-[4-benzyloxy-thiobenzaldehyd] (Syst. No. 2956). 

4- [/J-Oxy- äthoxy] -benzaldehyd , Äthylenglykol-mono - [4-formyl-phenyläther] 
C 9 H 10 O 3 = HO-CH 2 -CH 2 OC 6 H 4 CHO. B. Aus 2 g 4-[0-Brom-äthoxy]-benzaldehyd (s. o.) 
mit 2,5 g entwässerten Kaliumacetat und 30 ccm absol. Alkohol bei 150° (Gattermann, 
A. 357, 353). — Farblose Nadeln. F: 34°. 

Äthylenglykol-bis- [4-formyl-phenyläther] C 16 H 14 4 = OHC • C 6 H 4 O • CH 2 • CH 2 • • 
C 6 H 4 -CHO. Darst. Durch Einw. von HCl auf ein Gemisch von 10 g Äthylenglykol-diphenyl- 
äther, 60 g Benzol, 15 ccm wasserfreier HCN und 20 g A1C1 3 unter allmählichem Erwärmen 
von 0° auf 30—40° und Zersetzung des Reaktionsproduktes durch Kochen mit verd. Salz- 
säure (Gattermann, A. 357, 374). — Farblose Nadeln (aus Alkohol). F: 117-118°. 
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Trimethylenglykol - bis - [4 - formyl - phenyläther] C,-H lß 4 = CH 2 (CH 2 • • C 6 H 4 • 
CHO) 2 . Darst. Aus 10 g Trimethylenglykol-diphenyläther, 60 g Benzol, 20 g A1C1 3 , 20 ccm 
wasserfreier HCN und HCl bei Zimmertemperatur wie bei der vorangehenden Verbindung 
(Gattermann, A. 357, 375). Durch Erwärmen des Natriumsalzes des p-Oxy-benzaldehyds 
mit Trimethylenbromid (G.). — Gelbiche Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 135—136°. — 
Liefert mit 1 Mol. -Gew. Hydrazin eine gelbe unlösliche Verbindung der Zusammensetzung 
(C 17 H 16 2 N 2 ) x . 



4 - Methoxymethoxy - benzaldehyd, .Formaldeb yd - methyl - [4 - formyl - phenyl] - 
aeetal C 9 H 10 O 3 = CH 3 -0-CH 2 -OC 6 H 4 -CHO. B. Man stellt aus Natriumäthylat in Toluol 
und p-Oxy-benzaldehyd das Natriumsalz des letzteren dar und setzt es mit Chlormethyläther 
um (Hoering, Baum. D. R. P. 209608; C. 1909 1, 1681). - Kp 21 : 152-153°; D": 1,1384 
(H., B., D. R. P. 209608; C. 1909 I, 1681). — Geht beider Kinw. von Äthyljodid und Magne- 
sium in äther. Lösung in Äthyl-[4-methoxymethoxy-phenyl]-carbinol CH 3 '0-CH 2 -0-C 6 H 4 - 
CH(0H)-CH a -CH 3 über (H., B., D. R. P. 208886; C. 1909 I, 1522). 



4-Acetoxy-benzaldehyd C 9 H 8 3 = CH 3 -CO-0-C 6 H 4 -CHO. B. Man läßt 3 Tle. des 
Kaliumsalzes KO-C 6 H 4 -CHO mit 2 Tln. Essigsäureanhydrid in Äther 24 Rtdn. stehen (TiE- 
mann, Herzfeld, B. 10, 64). Durch Kochen von p-Oxy-benzaldehyd mit Essigsäureahhydrid 
und Destillation des Reaktionsproduktes (Richter, B. 34, 4293). Aus p-Oxy-benzaldehyd 
und Essigsäureanhydrid beim Erhitzen im zugeschmolzenen Rohr auf 180° (Barbier, Bl. 
[2] 33, 54). - Erstarrt nicht bei -21» (T., H.). Kp: 264-265° (T., H.; R.> - Wird durch 
Kalilauge leicht in p-Oxy-benzaldehyd und Essigsäure zerlegt (T., H.). Gibt mit Hydrazin 
Bis-[4-acetoxy-benzal]-hydrazin (S. 80) (Vorländer, B. 39, 810). 

4-Formyl-phenoxyessigsäure, p-Aldehydo-phenoxyessigsäure , 4-Oxy-benz- 
aldehyd-O-essigsäure C B H 8 4 = H0 2 OCH 2 -0-C B H 4 -CHO. B. Durch Zusammenschmelzen 
äquivalenter Mengen p-Oxy-benzaldehyd und Chloressigsäure unter Zusatz von NaOH bis 
zu alkal. Reaktion (Elkan, B. 19, 3041). Kleine Blättchen (aus Wasser). F: 198°. Sehr 
schwer löslich in kaltem Wasser, leichter in Alkohol, Äther, am leichtesten in Eisessig. — 
AgC 9 H 7 4 . Nadeln (aus viel heißem Wasser). 

Verbindung C 9 H 7 4 Br. B. Aus 4-Formyl-phenoxyessigsäure und Brom wasser (Elkan, 
B. 19, 3042). - Nadeln (aus Wasser). F: 185°. 

4-Formyl-phenoxy essigsaure - äthylester, 4 - Oxy - benzaldehyd - O - essigsaure - 
äthylester C 11 H 12 4 = C 2 H 5 2 C > CH a -0-C 6 H 4 -CHO. B. Aus 4-Formyl-phenoxyessigsäurc 
in Alkohol durch Einleiten von Chlorwasserstoff (Elkan, B. 19, 3042). — Krystalle. Zer- 
setzt sich von 100° an, ist aber erst bei 155° völlig geschmolzen. 

b) Derivate, die durch Veränderung der Aldehydgruppe (bezw. durch Ver- 
änderung der Aldehydgruppe und der Hydroxylgruppe) entstanden sind. 

Anisaldehyd-dimethylacetal C 10 H 14 3 = CH 3 -0-C 6 H 4 -CH(0-CH 3 ) 2 . B. Aus Anis- 
aldehyd und salzsaurem Formiminomethyläther in stark gekühltem Methylalkohol (Claisen, 
B. 31, 10, 16). Bei 60-stdg. Erhitzen von Anisaldehyd mit der 4-fachen Menge 1 °/ iger methyl- 
alkoholiscber Salzsäure auf 100° (E. Fischer, Giebe, B. 30, 3058). — Farbloses öl, das im 
Gemisch von festem C0 2 + Äther zu einer weißen krystallinischen Masse erstarrt. Riecht 
angenehm (E. F., G.> Kp 7B4 : 253° (korr.) (E. F., G.); Kp: 249-250° (unkorr.) (Cl.). D 1S : 
1,079 (Cl.); D 1 *: 1,078 (E. F., G.). 

Anisaldehyd-diäthylacetal C 12 H lg 3 — CH 3 -OC 6 H 4 -CH(0-C 2 H 5 ) 2 . B. Aus Anis- 
aldehyd und salzsaurem Formiminoäthyläther in stark gekühltem Alkohol (Claisen, B. 
31, 1016). Man kocht Anisaldehyd und Orthoameisensäureäthylester in Alkohol bei Gegen- 
wart einer Spur HCl kurze Zeit (Cl., B. 40, 3907). - Öl. Kp: 263° (Cl., B, 40. 3907). D 15 : 
0,9908 (Cl., B. 31, 1016). 

4-Acetoxy-benzaldiacetat C 13 H 14 6 = CH 3 -COOC 6 H 4 -CH(0-CO-CH3) 2 . B. Bei 
3— 4-stdg. gelindem Erhitzen von 1 Tl. p-Oxy-benzaldehyd mit 3 Tln. Essigsäureanhydrid 
(Tiemann, Herzfeld, B. 10, 65). Aus p-Oxy-benzaldehyd und Essigsäureanhydrid unter 
Zusatz eines Tropfens konz. Schwefelsäure (Blanksma, C. 1909 II, 1220). Man oxydiert 
5 g p-Kresylacetat, das in einer Mischung aus 80 g. Essigsäureanhydrid, 50 g Eisessig 
und 15 g H 2 S0 4 gelöst ist, bei -+- 5° bis + 10° mittels 10 g Chromsäure (Thiele, Winter, 
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A. 311, 357). - Prismen (aus Äther oder Ligroin). F: 93-94° (Tl., H. ; Th., W.), 94° (Bl.). 
Leicht löslich in Äther, heißem Alkohol und heißem Wasser, schwer in kaltem Alkohol, 
unlöslich in kaltem Wasser (Tl.. H.). 



Anisaldehydschwefligsaures Natrium C s H 9 5 SNa--- OH, - O - C 6 H 4 • CH(OH) ■ O • S0 2 Na. 

B. Aus Anisaldehyd und Natriumdisulf it (Bertagniui, A. 85, 268). — Blättchen. Löslich in 
kaltem Wasser, fast unlöslich in einer kalten gesättigten Lösung von NaHS0 3 . — Wird durch 
Kochen der wäßr. Lösung oder durch Einw. von Alkalien und Säuren sehr leicht zersetzt. 

Anisaldehyd-hydrochlorid, ct-Chlor-4-methoxy-benzylalkohol C 8 H 9 2 C1 = CH 3 - 
0C B H 4 CHC10H. B. Aus Anisaldehyd und Chlorwasserstoff bei 0° bis —5° (Vorländer. 
.4.341, 19). - Krystalle. - Anisalde'hyd-bis-hydrochlorid C 8 H 10 O 2 Cl 2 =rCH 3 -O-C 6 H 4 - 
CHCl-OH+HCl. B. Aus Anisaldehydhydrochlorid und Chlorwasserstoff bei —15° bis 
— 75° (V., A. 341, 19). Weißgraue feste Masse. 

Anisaldehyd-hydrobromid, a-Brom-4-methoxy-benzylalkohol C 8 H 9 2 Br = CH 3 - 
O • C 6 H 4 • CHBr • OH. B. Aus Anisaldehyd und Bromwasserstoff bei —19°, auch in Eis- 
essig oder Petroläther (V., A. 341, 19). — Farblose Nadeln. 

„Anisaldehydäthylenthionaminsäure" C in H 16 4 N 2 S - CH 3 ■ ■ C,H 4 • CH(0 H) • 
NfS0 2 H)-CH 2 *CH 2 -NH 2 (?) oder CH 3 -0-C 6 H 4 -CH(0-S0 2 H)-NH-CH 2 CH 2 -NH 2 (?) (vgl. 
Enoevenagel, B. 37, 4076). B. Man leitet in eine alkoh. Lösung von Äthylendiamin S0 2 
und versetzt dann mit Anisaldehyd (Michaelis, Graentz, B. 30, 1012). — Nädelchen (aus 
Alkohol). F: 166°. 

N-Methyl-4-oxy-isobenzaldoxim C g H 9 2 N = H0C 6 H 4 -HC N-CH 3 bezw. 

H0-C 6 H 4 -CH:N(:0)-CH 3 s. Syst. No. 4221. 

Anisaldehyd-imid, Anisaldimid, Anisaldim C 8 H ß 0N == CH 3 -0-C 6 H 4 -CH:NH. — 
Hydrochlorid C 8 H 9 0N+HC1. B. Aus einer Lösung der Verbindung 

N— N-C H 
CH 3 -0-C 6 H 4 -CH:N-S-C^ ■ 6 5 (Syst. No. 4577) in Benzol durch alkoh. Salzsäure 
\g — es 

(Busch, Wolff, J.pr. [2] 60, 201). — Nädelchen. F.- 175—176°. 

N-Methyl-isoanisaldoxim C 9 H u 2 N = CH 3 -0-C fi H 4 -HC N-CH 3 bezw. 

CH 3 -OC 6 H 4 -CH:N(:0)-CH 3 s. Syst. No. 4221. 

Anisaldehyd- [ß./J-diäthoxy-äthyl] -imid, Anisal-acetalylamin, Anisal-aminoacetal 
C ]4 H 21 3 N = CH ? OC 6 H 4 -CH:NCH 2 CH(OC 2 H 5 ) 2 . B. Bei V 2 -stdg. Stehen von Anis- 
aldehyd mit Aminoacetal (Heller, B. 27, 3097). — Bläulich fluorescierendes Öl. Kp 12 : 
190° (korr.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol und Ligroin. — Verd. Mineralsäuren 
spalten leicht in Anisaldehyd und Aminoacetal. Bildet ein bei 138° schmelzendes Oxalat. 

N-Carbaminyl-isoanisaldoxim C 9 H 10 O 3 N 2 = CH 3 - O • C 6 H 4 • HC N - CO ■ NH 2 bezw. 

-O^ 
CH 3 -0C 6 H 4 -CH:N(:0)C0NH 2 s. Syst. No. 4221. 

Dianisal-äthylendiamin C^H^O^ — [CH^O-CgH^CHiN-CH.,— ] 2 . B. Aus Anis- 
aldehyd und Äthylendiamin bei 120° (Mason, B. 20, 272). — Große Tafeln (aus Benzol + 
Petroläther). F: 110—111°. Leicht löslich in Alkohol und Äther, schwer in kaltem Benzol. 

Hydroanisamid, Amshydramid C 24 H 24 3 N 2 = CH 3 -0-C 6 H 4 CH(N:CH-C 6 H 4 -0 • 
CH 3 ) 2 . B. Bei längerem Stehen von Anisaldehyd mit konz. wäßr. Ammoniak (Cahours, 
A, 56, 309; A. eh. [3] 14, 487). - Prismen. F: 125-127° (Delekne, C. r. 126, 343), 130° 
(O. Fischer, Prause, J. pr. [2] 77, 129). Unlöslich in Wasser, löslich in heißem Alkohol, 
Äther und konz. Salzsäure (C). Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Vol. : 
3040,8 Cal., bei konstantem Druck: 3042,8 Cal. (D.). - Geht beim Erhitzen auf 165-170° 
in Anisin C^HjjOjNj (Syst. No. 3553) über (Bertagnini, A. 88, 128). Gibt mit m-Nitro- 
benzaldehyd in äther. Lösung 3.3'.3"-Trinitro-hydrobenzamid (Fürth, M . 27, 847). 1 Mol.- 
Gew. Anishydramid reagiert in alkoh. Lösung bei gewöhnlicher Temperatur mit 2 Mol. -Gew. 
Cyanessigsäureäthylester unter Bildung der Verbindung CH 3 -0-C 6 H 4 -CH:N-CH(C B H.-0- 
CH3)-C<CN)(C0 2 -C 2 H 5 )-CH(C 6 H 4 -0-CH 3 VCH(CN)-C0 2 -C 2 H s (Syst. No. 1914), mit 3 Mol.- 
Gew. dagegen unter Bildung von /Ö-[4-Methoxy-pbenyl]-a-cyan-acrylsäure-äthylester (Beccari, 

C. 1002 II, 740). 
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Anisal-bis-acetamid C 12 H 16 3 N 2 = CH 3 • O • C 6 H 4 • CH(NH • CO ■ CH 3 ) 2 . B. Durch Er- 
hitzen von Anisaldehyd mit 2 Mol-Gew. Acetamid auf 120—180° (Schuster, A. 154, 80). 
— Nadeln. E: 180°. Unlöslich in Alkohol und Äther, schwer löslich in heißem Wasser. — 
Wird durch Salzsäure, aber nicht durch Alkalien zerlegt. 

Anisal-bis- [carbamidsäure-äthylester], AnisaJ-diurethan C u H 20 O ä N 2 = CH 3 • O - 
C 6 H 4 -CH(NH-C0 2 -C 2 H 5 ) 2 . B. Durch Vermischen von Anisaldehyd mit Urethan und wenig 
Salzsäure (Bischoff, B. 7, 1080). — Seideglänzende Nadeln (aus heißem wäßr. Alkohol). 
F: 171—172°. Ziemlich schwer löslich in kaltem Alkohol. Löst sich in konz. Säuren. — 
Wird beim Kochen mit verd. Säuren gespalten. 

Anisaldiharnstoff, Anisaldehyddiureid C 10 H ]4 3 N 4 == CH 3 -0-C 6 H 4 CH(NH-CO- 
NH 2 ) 2 . B. Bei längerem Stehen einer mit Anisaldehyd und wenig Essigsäure versetzten 
wäßr. Harnstofflösung (Schiff, A. 151, 198). — Gelbliche Krystallblätter. — Spaltet bei 
längerem Auswaschen mit Wasser Harnstoff ab. 

Dianisaltriharnstoff, Dianisaldehydtriureid C 19 H 21 05N B = C0[NH-CH(C 6 H 4 -O- 
CH 3 )-NH-CO-NH 2 ] 2 . B. Durch Schmelzen von Harnstoff mit Anisaldehyd (Schiff, A. 
151, 199). — Krystallmasse. Beständiger als Anisaldiharnstoff. 

4-Oxy-benzaldoxim C 7 H 7 2 N = HO-C 6 H 4 -CH:N-OH. Zur Konfiguration vgl. 
Dollfus, B. 25, 1912. — B. Aus p-Oxy-benzaldehyd und Hydroxylamih (Lach, B. 16, 
1785). — Bildet wasserhaltige Krystalle vom Schmelzpunkt 72—73°; verliert das Krystall- 
wasser über Schwefelsäure und schmilzt dann bei 112° (D., B. 25, 1925). — Gibt beim 
Behandeln mit Acetylchlorid bei gewöhnlicher Temperatur oder beim Stehenlassen des wasser- 
freien Oxims über Salzsäure ein bei 160—165° (unter Zers.) schmelzendes Hydrochlorid, das 
durch Sodalösung unter Rückbildung des Oxims (F : 72 — 73°) zerlegt wird (D.). — N a 2 C 7 H 5 2 N 
+ 3 H 2 (L.). 

W-Methyl-4-oxy-isobenzaldoxim C 8 H 9 2 N = HO-C 6 H 4 -HC NCH 3 bezw. 

HO-C 6 H 4 -CH:N(:0)-CH 3 s. Syst. No. 4221. ° 

4-Oxy-benzaldoximacetat C 9 H 9 3 N = H0-C 6 H 4 -CH:N-0C0-CH 3 . B. Man löst 
4-Oxy-benzaldoxim in Essigsäureanhydrid und läßt über Kalk und Schwefelsäure im Vakuum 
stehen (Dollfus, B. 25, 1925). — Glänzende Tafeln oder Nadeln. F: 114-115°. 

PFT O-T H -P*H 
Anis-anti-aldoxim, a-Anisaldoxim C B H B 0„N = 3 s i w . B, Aus Anis- 

8 9 " HON 

aldehyd und Hydroxylamin (Westenberger, B. 16, 2993; Beckmann, B. 23, 1687). Wird 
neben dem isomeren 2-Methoxy-benzaldoxim erhalten., wenn man Anisol mit Knallqueck- 
silber und einer Mischung von sublimiertem A1C1 3 , krystallwasserhaltigem A1C1 3 und 
Al(OH) 3 behandelt, das Reaktionsprodukt unter Kühlung mit Salzsäure zersetzt, ausäthert, 
die äther. Lösung verdunstet, den Rückstand zur Entfernung von HgCl 2 mit gesättigter 
Kochsalzlösung ausschüttelt, ihn dann in Kalilauge löst, die alkal. Lösung mit Wasserdampf 
behandelt und nach dem Erkalten mit C0 2 sättigt. m Man trennt die Isomeren auf Grund 
der verschiedenen Löslichkeit ihrer Natriumsalze in Äther-Alkohol, worin die p-Verbindung 
viel schwerer löslich ist als die o-Verbindung (Scholl, Hilgers, B. 36, 648; vgl. Sch., Kacer, 
B. 36, 324). Aus N-Carbaminyl-isoanisaldoxim beim Erhitzen auf 135—140°, neben Anis- 
säurenitril und Cyansäure, bezw. deren Zersetzungsprodukten, oder bei der Einw. von alkoh. 
Kalilauge oder Barytwasser neben Kalium-, bezw. Bariumcyanat (Conduche, A. eh. [8] 13, 
27, 31). — Darst.' Aus Anisaldehyd und Hydroxylamin: Bamberger, Scheutz, B. 34, 2024 
Anm. — Anis-anti-aldoxim tritt in zwei Formen auf, von denen die eine bei 45° (Westen- 
berger, B. 16, 2994), die andere bei 61° (Goldschmidt, Polonowska, B. 20, 2407; Scholl, 
Hi.), 63° (Carveth, C. 1899 II, 1015), 64° (Miller, B, 22, 2790; C.) schmilzt. Wird die 
höher schmelzende Form verflüssigt und nach schnellem Abkühlen gerieben, so scheiden sich 
manchmal Blättchen von Schmelzpunkt 45° ab ; Einimpfen von höher schmelzender Form 
führt immer zu Nadeln vom Schmelzpunkt 64° (Beckmann, B. 37, 3043; vgl. Beck, Ebbing- 
haus, B. 39, 3875). Die niedriger schmelzende Form zeigt D J6S .- 1,1526,' die höher schmel- 
zende D 65 : 1,1501 (Beck, Ph. Ch. 48, 676). Innere Reibung der beiden Formen des Anis- 
anti-aldoxims : Beck. Anis-anti-aldoxim (F: 64°) ist leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol, 
schwer in Petroläther und in kaltem Wasser (Mi. ; Beckm., B. 23, 1687). Molekular- Refraktion 
und Dispersion des Anis-anti-aldoxims in Essigester und in Benzylalkohol : Brühl, B. 29, 2906. 
Verhalten von Anis-anti-aldoxim gegen NH 3 inToluol: Hantzsch, Dollfus, B. 35, 242,2725. 
Bei der Einw. von NaOCl in alkal. Lösung entstehen „Anisaldoximperoxyd" (Syst. 
No. 4221) (vgl. Semper, Dissertation [München 1907], S. 40) und 3.5-Bis-[4-methoxy^phenyl]- 

1.2.4-oxdiazol 3 6 4 ^ i (Pqnzio, Busti, C. 1906 II, 233; O. 36 II, 
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342). Bei der Oxydation von Anis-anti-aldoxim durch Sulfonionopersäure (ÜAHOsche Säure) 
entstehen Anissäure, Anissäurenitril, Anishydroxamsäure, Anisaldehyd und [4-Methoxy- 
phenylj-nitromethan (Ba., Scheu,). Bei der Einw. von nitrosen Gasen (aus HN0 3 und As a 3 ) 
(Pon., Bit., G. 36 II, 342) oder von Isoamylnitrit (Eranzen, Zimmermann, J. pr. [2] 73, 
256) auf Anis-anti-aldoxim in Äther entsteht „Anisaldoximperoxyd". Bei der Einw. von 
N 2 4 in äther. Lösung entsteht hauptsächlich [4-Methoxy-phenyl]-dinitromethan (Pon., 
R. A. L. [5] 15 II, 124; G. 36 II, '594). Anis-anti-aldoxim geht beim Behandeln der äther. 
Lösung mit Chlorwasserstoff in das syn-Derivat über (Bbckm., B. 23, 1688); HCl in Eisessig 
erzeugt allmählich Anissäureamid ; ein mit HCl gesättigtes Gemisch aus Eisessig und 7% 
Essigsäurfeanhydrid erzeugt ausschließlich Anissäurenitril (Beckm., B. 23, 1691). Anis-anti- 
aldoXhn gibt bei der Destillation mit PbO Anissäurenitril (Borsche, B. 39, 2503). — Anis- 
anti-aldoxim liefert bei der Einw. von Methyljodid und methylalkoholischer Natriummethylat- 
lösung (Go., .B. 23, 2164) oder von Dimethylsulfat in. natronalkalischer Lösung (Pon., 
Charriee, G. 37 I, 509) Anis-anti-aldoxim-methyläther. Geschwindigkeit der Alkylierung 
des Anis-anti-aldoxims mit Äthyljodid und alkoh. Natriumäthylatlösung : Go., Z.El.Ch. 
14, 584. Bei der Einw. von Benzylchlorid auf das Natriumsalz des Anis-anti-aldoxims 
entsteht Anis-anti-aldoximbenzyläther (Beckm., B. 23, 1687). — Anis-anti-aldoxim schmeckt 
intensiv süß (Go., B. 23, 2165). — NaC 8 H 8 2 N + 2H 2 0. B. Man versetzt eine absoL- 
alkoh. Lösung von Anis-arti-aldoxim mit Natriumäthylat und fällt mit Äther (Go", Röder, 
B. 28, 2014). Krystallinisch. Elektrische Leitfähigkeit bei 8°: Gerilowski, Hantzsch, 
B. 29, 748. 

CH 3 -0-C 6 H,-C-H 
Anis-syn-aldoxim, ß-Amsaldoxim C 8 H 9 0,N = n . B. Das Hydro- 

chlorid entsteht beim Leiten von Chlorwasserstoff in .eine äther. Lösung von Anis-anti-aldoxim 
(Beckmann, B. 23, 1688). — Darst. Aus Anisaldehyd und salzsaurem Hydroxylamin (Beckm., 

A. 365, 202). — Nädelchen (aus Benzol). F: 130—130,5° (Beckm., B. 23, 1689), 132° (Car- 
veth, Journ. Physical Ghem. 3, 439; C. 1899 II, 1015), 133° (Goldschmidt, B. 23, 2165). 
D 129 : 1,1498 (Beck, Ph. Ch. 48, 676). Schwer löslich in Benzol (Trennung vom anti-Oxim 
(Beckm., B. 23, 1689); auch in anderen Lösungsmitteln schwerer löslich als das anti-Oxim 
(Ca.; Go., B. 23, 2165). Einfluß auf das Drehungsvermögen von Weinsaurediäthylesfcer 
(Patterson, Mc Millan, Soc. 91, 516), sowie von anderen Estern der Weinsäure und der 
Äpfelsäure: P., Mc M., B. 40, 2564. Molekular-Refraktion und Dispersion in Benzylalkohol 
und in Essigester: Brühl, B. 29, 2906. Innere Reibung : Beck. Verhalten gegen NH S in 
Toluol: Hantzsch, Dollftjs, B. 35, 242, 2725. — Geht bei kurzem Erhitzen über seinen 
Schmelzpunkt in das Anis-anti-aldoxim über (Go., B. 23,2165). Wird von siedendem Äther in 
wenig Stunden in das anti-Oxim umgewandelt (Beckm., B. 23, 1689). Langsame Umwand- 
lung in das anti-Oxim durch Erhitzen mit anderen Solvenzien (Alkohol, Aceton, Benzol, 
Toluol, Xylol, Petroläther) unter Druck: Ca. Bestimmung der Geschwindigkeit der Umlage- 
rung in die anti-Eorm durch Messung der fortschreitenden Veränderungen des Drehungs- 
vermögens von Lösungen des Anisaldoxims in aktiven Lösungsmitteln: P., Mc M., Soc. 91, 
504; B, 40, 2564. Verhält sich gegen Chlorwasserstoff in Eisessig bezw. in Eisessig -f- Essig- 
säureanhydrid ebenso wie das anti-Oxim (Beckj£., B. 28, 1692). — Anis-syn-aldoxim liefert 
bei der Einw. von Methyljodid und methylalkoholischer Natriummethylatlösung N-Methyl- 
isoanisaldoxim und Anis-syn-aldoxim-methyläther (Go., B. 23, 2167; vgl. Scheiber, A. 365, 
220). In geringer Menge entsteht Anis-syn-aldoxim-methyläther auch aus dem Silbersalz 
des Anis-syn-aldoxims und Methyljodid in Äther (Go., B. 23, 2167). Geschwindigkeit 
der Alkylierung des Anis-syn-aldoxims mit Äthyljodid und alkoh. Natriumäthylatlösung: 
Go., Z. El. Ch. 14, 584. Bei der Einw. von Benzylchlorid und alkoh. Natriumäthylatlösung 
auf Anis-syn-aldoxim erhält man N-Benzyl-isoanisaldoxim (Beckm., £.23, 1689; vgl. Go., 

B. 23, 2169). — Anis-syn-aldoxim ist geschmacklos (Go., B. 23, 2165). '— Die alkoh. Lösung 
gibt' mit EeCl 3 blutrote, mit Kupferacetat gelbgrüne bis olivgrüne Färbung (Beck, Hase, 

A. 355, 31). - C 8 H 9 2 N+HC1. Krystallinisch. E: 131° (Zers.) (Beckm., B. 23, 1688), 
129,5° (Ca.). - 2 C 8 H,O g N+ AgN0 8 : Weiße Nadeln (aus Alkohol). Unlöslich in Äther, 
schwer löslich in kaltem Wasser, etwas mehr in kaltem Alkohol (Beck, Hase, A. 355, 32). 

Anis-anti-aldoxim-methyläther C ß H u 2 N = CH 3 -OC 6 H 4 -CH:NO-CH 3 . B. Aus 
Anis-anti-aldoxim, gelöst in Methylalkohol, mit Natriummethylat und CH 3 I (Goldschmidt, 

B. 23, 2164). Aus Änis-anti-aldoxim in alkal. Lösung und Dimethylsulfat, neben Anisaldehyd 
(Ponzio, Charrier, G. 37 I, 509). — Glänzende quadratische Täfelchen (aus Petroläther). 
E: 43° (G.; P., Ch.). Kp 724 : 246» (G.). Äußerst leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol, 
schwerer in Ligroin (G.). — 2 C s H u 2 N + 2 HCl + PtCL,. Gelbe Blättchen (P., Ch.). 

Anis-syn-aldoxim-methyläther C 9 H n 2 N = CH 3 • O • C 6 H 4 - CH : N • O • CH 3 . B. Man 
behandelt Anis-syn-aldoxim, gelöst in Methylalkohol, mit Natriummethylat und CH 3 I und 
destilliert das entstandene Gemisch von Anis-syn-aldoxim-methyläther und N-Methyl-iso- 
anisaldoxim im Dampfstrom, wobei nur der Anis-syn-aldoxim-methyläther übergeht 
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(Uoldschmidt, B. 23, 2167). — Öl. Kp: 245°, — Wird durch Salzsäure oder durch De- 
stillation mit einer Spur Jod in Anis-anti-aldoxim-methyläther umgewandelt. 

N-Methyl-isoanisaldoxim C 9 H u 2 N = CH 3 ■ ■ C ft H 4 • HC N • CH 3 bezw. CH 3 ■ O ■ 

C,H,-CH:N(:0)-CH, s. Syst. No. 4221. 

Anis-anti-aldoxim-benzyläther C 13 H 15 2 N - CH 3 • O ■ C S H 4 - CH : N ■ • CH 2 ■ C e H 5 . B. 
Aus Natrium-anis-anti-aldoxim und Benzylchlorid (Beckmann, B. 23, 1687). Aus Anis- 
aldehyd und a-Benzyl-hydroxylamin, gelöst in Alkohol, bei Gegenwart von Natriumdicarbonat 
(B.). — Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 46,5°. Leicht löslich in Alkohol und Äther. — 
Verbindet sich nicht mit Salzsäure. Jodwasserstoffsäure spaltet Benzyljodid ab. 

Anis-anti-aldoxim-Q3./3./5-trichlor-a-oxy-äthyl]-äther C 10 H 10 3 NC1 3 — CH 3 -0-C ä H 4 " 
CH:N0-CH(0R)-CC1 3 . B. Aus Anis-anti-aldoxim und Ohloral oder aus Anisaldehyd und 
Chloralhydroxylamin (Beck, Hase, ä. 355, 38, 41). — Farblose Nadeln (aus Ligroin). F: 71°. 

Ards-syn-aldoxlrn-[j3.j?./?-trlchlor-a-oxy-äthyl]-äther C 10 H 10 O 3 NCl 3 — CH 3 -OC 6 H 4 - 
CH:N-OCH(OH)-CCl 3 . B. Aus Anis-syn-aldoxim und Chloral (B., H., A. 355, 38). — 
Krystalle (aus Ligroin). F: 90°. 

Ajiis-anti-aldoxim-[/J./}.0-tribrom-a-oxy-äthyl]-äther C 10 H 10 O 3 NBr 3 = CH 3 0-C 6 H 4 - 
CH:N-0-CH(OH)CBr 3 . B. Aus Anis-anti-aldoxim und Bromal (B., H., Ä. 355, 38). -- 
Farblose Nadeln (aus Ligroin). F: 78°. 

Anis-syn-aldoxim-[/?./?./^tribrom-a-oxy-äthyl]-ätlier C 10 H 10 O 3 NBr 3 — CH 3 • ■ C«,H 4 * 
CH:N-0-CH(OH)CBr 3 . B. Aus Anis-syn-aldoxim und Bromal (B., H., A. 355, 38). — 
Kryatalle (aus Ligroin). F: 99°. 

Aais-anti-aldoxim-acetat C 10 H u O 3 N = CH,-0'C 6 H 4 CH:N-0-CO-CH 3 . B. Aus 
Anis-anti-aldoxim und Essigsäureanhydrid bei gewöhnlicher Temperatur (Hantzsch, B. 24, 
41). Aus Anis-syn-aldoxim-aeetat bei der Einw. von HCl oder Acetylchlorid (H.). — Prismen 
(aus Aceton;. F: 48°. Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol und Xylo]. 

Anis-syn-aldoxim-acetat C 10 H n O 3 N == CH 3 -0-C 6 H 4 -CH:N-0-CO-CH 3 . Barst. Man 
löst Anis-syn-aldoxim möglichst rasch in möglichst geringem "Überschuß von Essigsäure- 
anhydrid, kühlt sofort mit Eiswasser ab, reibt und verdunstet im Vakuum (Hantzsch, B. 
24, 38). — Säulen (aus Xylol). F: 64° (H., B. 24, 41). Schwerer löslich in Xylol als das 
anti-Oxim-acetat (H., B. 24, 41). — Wird durch HCl oder Acetylchlorid in Arus-anti-aldoxim- 
acetat umgewandelt (H„ B. 24, 41). Ammoniak verseift zu Anis-syn-aldoxim (H. t B. 24, 
41). Wird von Soda oder beim Stehen mit Essigsäureanhydrid in Anissäurenitril umgewandelt 
(H., B. 24, 41). Dieselbe Umwandlung findet langsam statt durch Einw. von Wasser; Be- 
stimmung der Geschwindigkeit dieses Vorganges in und ohne Gegenwart von Natrium- 
acetat: H., PA. Ch. 13, 518. 

N-Carbaminyl-isoanisaldoxim C 9 H 10 O 3 N 2 =■ CH 3 - O - C 6 H 4 • HC N • CO • NH 2 bezw. 

CH 3 -0-C g H 4 -CH-.N(:0)-CO-NH 2 s. Syst. No. 4221. 

„ Anisaldoximperoxyd" C 16 H 16 4 N 2 = CH 3 • • C 6 H 4 • HC N • O • N : CH ■ C«H 4 • O • CH a 

bezw. CH 3 -0-C e H 4 -CH:N(:0)-0-N:CH-C 6 H 4 -0-CH 3 s. Syst. No. 4221. 

CoH 5 r 0*C 6 H 4 "C*H 
4-Ath.oxy-benz-anti-aldoxim C ß H u 2 N = n . B. s, u. bei dem syn- 

HO "N 
Oxim. — F: 118° (Hantzsch, Ph. Ch. 13, 518; vgl. Scholl, Kremfer, B. 36, 652). 

C ä H s -0-C 6 H 4 -C-H 
4-Athoxy-benz-syn-aldoxim CjH u O a N = i „ . B. Man versetzt 

N* OH 
p-Äthoxy-benzaldehyd mit einer durch NaOH alkalisch gemachten Lösung von salzsaurem 
Hydroxylamin, fügt Alkohol zu, fällt nach mehreren Stunden das anti-Oxim durch 00 2 , 
extrahiert es mit Äther und leitet in die absol.-äther. Lösung Chlorwasserstoff ein, worauf 
man das entstandene salzsaure Salz mit wäßr. Soda zersetzt (Hantzsch, PA. Ch. 13, 518). 
- F: 157°. 

4-[/5-Brom-äthoxy]-benzaldoxim C 9 H in 2 NBr = CH 2 Br-CH 2 OC 6 H 4 -CH:N-OH. 
B. Aus 4-[ß-Brom-äthoxy]-benzaldehyd (S. 73), salzsaurem Hydroxylamin und Soda bei 
eintägigem Stehen in Alkohol (Gatteemann, A. 357, 352). — Farblose Blätter (aus verd. 
Alkohol). F: 108°. 

4-Äth.oxy-benz-syn-aldoxim-acetat C,jH 18 s N = QJ& % • O • C S H 4 • CH : N • O • CO - CH 3 . 
Darst. Man löst eine geringe Menge absolut reines 4-Äthoxy-benz-syn-aldoxim in möglichst 
wenig Essigsäureanhvdrid und bringt das entstandene Acetat möglichst rasch zum Krvstal- 
lisieren (Hantzsch, PA. Ca. 13, 511, 518). - F: 136°. 
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4-Phenoxy-benzaldoxim C [3 H u 2 N ^ C 6 H 5 -0-C c H 4 -CH ;N- OH. KrystalHiüscho» 
Pulver (aus Ligroin). F: 86° (Gattermann, A. 357, 304). 

4-Benzyloxy-benzaldoxim C l4 H 13 2 N = C 6 H 5 CH 2 -0-C e H 4 -CH:NOH. B. Aus 
4-Benzyloxy-beflzaldehyd durch Oximieren (Auwers, Walker, B. 31, 3041). — Krystalle 
(aus Ligroin). F: 110-111,5°. 

4-[j9-Oxy-äthoxy]-benzaldoxim, Äthylenglykol-mono-[4-oximinomethyl-phenyl- 
äther] C 9 H u 3 N = HO-CH 2 -CH 2 -0-C 6 H 4 -CH:N-OH. Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 
98-99° (Gattermann, A. 357, 354). 

Dioxim des Trimethylenglykol-bis-[4-formyl-phenyläthers], Trimethylengly- 
kol-biB-[4-oximinomethyl-phenyläther] C 17 H 18 4 N 2 = CH 2 [CH 2 -0-C 6 H 4 -CH:N-OH] 2 . 
Nadeln (aus Alkohol). F: 153-154° (G. t A. 357, 376). 

Oxim der 4-Formyl-phenoxy essigsaure, 4- Oximinomethyl-phenoxy essigsaure, 
Oxim der 4-Oxy-benzaldehyd-O-essigsäure C ß H„0 4 N = H0 2 C CH 2 O C 6 H 4 - CH : N • OH. 
B. Aus 4-formyl-phenoxyessigsaurem Natrium, salzsaurem Hydroxylamin und Soda in wäßr. 
Lösung unter Vermeidung von Erwärmung (Elkan, B. 19, 3052). Nadeln (aus Wasser). 
K: 168°. 

Bis-[4-oxy-benzal]-hydrazin, 4.4'-Dioxy-benzaldazin, symm. Bis-[4-oxy-phenyl]- 
azjmethylen C 14 H 12 O a N 2 = HO-C B H 4 -CH:N-N:CH-C B H 4 -OH. B. Aus p-Oxy-benz- 
aldehyd und einer sehr verd. Lösung von Hydrazinsulf at und Soda (Knöpfer, M. 30, 31, 
33). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol). Schmilzt unter stürmischer Zersetzung bei ca. 268° 
(Vorländer, B. 30, 807), 267° (K.). — Gibt mit Phenylhydrazin in siedendem Alkohol das 
Phenylhydrazon des p- Oxy-benzaldehyds (K.), 

4-Oxy-benzaldehyd-formylhydrazon, [4-Oxy-benzal] -formyl-hydrazin C 8 H s 2 N 2 
= HÜ-C 6 H 4 -CH:N-NH-CHO. B. Beim Schütteln der wäßr. Lösung von 1 Mol.-Gew. 
Formhydrazid mit 1 Mol.-Gew. p-Oxy-benzaldehyd (Ctjrtius, Schöfer, Schwan, J. pr. 
[2] 51, 181). - Blättchen (aus Alkohol). F: 243°. 

Oxalsäure-bis-[4-oxy-benzalhydrazid], Bis-[4rOxy-benzal]-oxalhydrazid 
C 16 H 14 4 N 4 = [-CO-NH-N:CH-C 6 H 4 -OH] 2 . B. Beim Schütteln von 1 Mol.-Gew. Oxal- 
hydrazid mit 2 Mol.-Gew. p-Oxy-benzaldehyd in wäßr. Lösnng (Cu., Schö., Schw., J. pr. 
[2] 51, 196). — Schmilzt oberhalb des Siedepunktes der konz. Schwefelsäure. Sehr wenig 
löslich in absol. Alkohol. 

Malonsäure-bis-[4-oxy -benzalhydrazid] C 17 H 16 4 N 4 = CH 2 (CO NH • N: CH • C 6 H 4 • 
OH) 2 . B. Beim Schütteln von Malonsäuredihydrazki und p-Oxy-benzaldehyd in wäßr. 
Lösung (Cu., Schö., Schw., J. pr. [2] 51, 189). — Krystallpulver. F: 163°. Unlöslich in 
Wasser und Äther, löslich in absol. Alkohol. 

Bernsteinsäure-bis-[4-oxy -benzalhydrazid], Bis -[4-oxy -benzal] -succinhydrazid 
C 18 H 18 4 N 4 = [-CH 2 -CO-NH-N:CH-C 6 H 4 -OH] 2 . B. Beim Schütteln von Succinhydrazid 
und p-Oxy-benzaldehyd in wäßr. Lösung (Cu., Schö., Schw., J. pr. [2] 51, 192). — 
Krystallinisch.es Pulver. F: 216°. Leicht löslich in absol. Alkohol. 

Kohlensäure - [2 - oxy -phenylester] - [4 - oxy - benzalhydrazid], [4 - Oxy - benzal] - 
hydrazin-N-carbonsäure - [2-oxy-phenyl] - ester , Brenzcatechinmonokohlensäure- 
[4-oxy-benzalbydrazid] C 14 H 12 4 N 2 + H 2 = HO-C 6 H 4 -CH:N-NH-CO-0-C 6 H 4 -OH + 
H 2 0. B. Aus Brenzcatechinmonokohlensäure-hydrazid und p-Oxy-benzaldehyd in alkoh. 
Lösung auf dem Wasserbade (Einhorn, Lindenberg, A. 300, 150). — Farblose Blättchen 
(aus verd. Methylalkohol). F.- 175°. Leicht löslich in Alkohol und Äther. Gibt mit FeCl 3 
keine Farbenreaktion. 

Kohlensäure - amid - [4 - oxy - benzalhydrazid], l-[4-Oxy - benzal] - semicarbazid, 
4-Oxy-benzaldehyd-semicarbazon C 8 H 9 O ä N 3 -= H0-C B H 4 -CH:NNH-C0-NH 2 . B. Aus 
p-Oxv-benzaldehydund Semicarbazid (Borsche, Bolser, £.34, 2098). — Gelbliches Krystall- 
pulver (aus verd. Alkohol). F: 223-225°. 

Kohlensäure-amidin-[4-oxy-benzalhydrazid], 4-Oxy-benzaldehyd-guanylhydr- 
azon, [4-Oxy-benzal] -aminoguanidin C 8 H 10 ON 4 = HO • C 6 H 4 • CH : N • NH • C ( : NH) ■ NH 2 . 
B. Man schüttelt eine wäßr. Lösung des Aminoguanidinnitrats mit p-Oxy-benzaldehyd, setzt 
einen Tropfen Säure zu, löst das entstandene Nitrat des [4-Oxy-benzal]-aminoguanidms in 
Kalilauge, fällt dann die freie Base durch C0 2 und krystallisiert sie aus Chloroform um 
(Thiele, Bihan, A. 302, 304). — Krystallisiert aus Wasser oder Alkohol in Tafeln, die 
1 Mol. Wasser enthalten, das sie bei 110° abgeben. F: 204°. — C 8 H 10 ON 4 + HN0 3 . Nadeln 
(aus Wasser). F; 216°. 

Thiokohlensäure-amid-[4-oxy-benzalhydrazid], l-[4-Oxy-benzal]-thiosemicarb- 
azid, 4-Oxy-benzaldehyd-thiosemicarbazon C 8 H a ON 3 S = HO • C 6 H 4 • CH .- N NH ■ CS • NH 3 . 
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B. Vax einer alkoh. Lösung von <p-0xy-benzaldehyd gibt man allmählich eine wäßr. Lösung 
der gleichen Gewichtsmenge von salzsaurem Thiosemicarbazid (Freund. Schänder, B. 35, 
2604). — Nadeln (aus Alkohol). Färbt sich bei 215" braun, schmilzt bei 224°. LTnlösIieh in 
kaltem Wasser, Äther, Benzol, CS,, Chloroform. 

Glykolsäure-[4-oxy-benzalhydrazid] C 9 H 1(( 3 N 2 = HOC 8 H 4 -CH:NNHCO-CH 2 - 
OH. B. Beim Schütteln einer wäßr. Lösung von Glykolsäurehydrazid mit p-Oxy-benzaldehyd 
(Cuktitjs, Schwan, J.pr. [2] 51, 368). — Goldgelbe Nadeln (aus Wasser); fleischfarbene 
Nadeln (aus absol. Alkohol). F: 215-216°. 

Dianisalhydrazin , Anisaldazin , symm. Bis-[4-methoxy-phenyl]-azimethylen 
C 16 H 16 2 N 2 ^CH 3 -0-C 6 H 4 -CH:N-N:CH-C c H,-0-CH.,. B. Aus Anisaldehyd, Hydrazin- 
sulfat und Soda (Knöpfer, M. 30, 31, 32). — Goldgelbe Blättchen. Schmilzt bei 168° zu 
einer trüben Flüssigkeit, die bei 177° klar wird (K.). An einem von Franzen dargestellten 
Präparat fanden Bredig, Shtjkowskt (B. 37, 3422) dieselbe Erscheinung bei 160° und 180°. 
Klärungspunkt: 182,6° (Böse, Conrat, C. 1908 I, 1243), 183.8° (G. C. 1909 I, 1376). Dilato- 
metrische Untersuchungen in der Nähe des Klärungspunktes: C, ('. 1909 I, 1376. Viscosität 
in der Nähe des Klärungspunktes: Böse, C; vgl. Böse, (7. 1909 1, 707- Die trübe Schmelze 
wird durch elektrische Kataphorese nicht geklärt (Br., Sh.). Die trübe Schmelze hellt sich 
im magnetischen Felde auf (Böse, C. 1909 I, 1448). Anisaldazin ist fast unlöslich in Alkohol, 
schwer löslich in kaltem Benzol (Bouveault, BI. [3] 17, 944). Optisches Verhalten in Mischung 
mit -p-Methoxy- zimtsäure: Lehmann, Ann. d . Physik [4] 16, 160. Anisaldazin gibt mit 
Phenylhydrazin in siedendem Alkohol Anisaldehyd-phenylhydrazon (K.). 

Kohlensäure-[2-oxy-phenylester] -anisalhydrazid , Anisalhydrazin-3S"-carbon- 
säure - [2 - oxy - phenyl] - ester, Brenzcatechinmonokohlensäure - anisalhydrazid 
C^HuOjN, = CH 3 -OC G H 4 -CH:N-NH-COO-C 8 H 4 -OH. B. Aus Brenzcatechinmono- 
kohlensäure-hydrazid und Anisaldehyd in Alkohol auf dem Wasserbade (Einhorn. Linden- 
berg, A. 300, 151). - Nadeln (aus Alkohol). F: 192°. 

Kohlensäure-amid-anisalhydrazid, 1-Anisal-semicarbazid, Anisaldehyd-semi- 
carbazon CÄ^Ns = CH 3 -0-C 6 H 4 -CH:N-NH-CONH 2 . F: 203 204° (Walbaitm, ./. pr. 
[2] 68, 247), 203" (Schimmel & Co., D. R. P. 150170; C. 1904 1, 1186). 

2-Methyl-l-anisal-semicarbazid, Anisaldehyd -methylsemicarbazon C 1() H 13 2 N 3 
= CH 3 -0-C„H 4 -CH:N-N(CH 3 )-CO-NH 2 . B. Aus Anisaldehyd und Methylsemicarbazid 
in verd. Essigsäure (Michaelis, Hadanck, B. 41, 3286). — Nadeln (aus Wasser -f- Alkohol). 
F: 191°. 

Bis- [4-äthoxy-benzal] -hydrazin, 4.4' -Diäthoxy -benzaldazin, symm. Bis-[4-äth- 
oxy-phenyl]-azimethylen C 18 H 20 O 2 N 2 = [C 2 H 5 -0-C 6 H 4 -CH:N — ] 2 . Gelbe Blätter (aus 
Alkohol). Schmilzt bei 172° zu einer trüben Flüssigkeit, welche bei 197° klar wird (Gatter- 
mann, A. 357, 348). 

Bis- [4-(/J-brom-äthoxy)-benzal] -hydrazin , 4.4'-Bis- [/3-brom-äth oxy] -benzaldazin, 
symm. Bis-[4-(j?-brom-äthoxy)-phenyl]-azimethylen C 18 H 18 2 N 2 Br 2 = [CH 2 Br • CH 2 ■ O - 
C 6 H 4 -CH:N-] 2 . Hellgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 176,5° (G., A. 357, 353). 

KoMensäure-amid-[4-äthoxy-benzalhydrazid], l-[4-Äthoxy-benzal]-semicarb- 
azid, 4-Äthoxy-benzald.ehyd-semicarbazon C 10 H l3 O a N 3 ^ C 2 H 5 -0-C 6 H 4 -CH:N-NH • 
0O-NH 2 . F: 208° (Behal, Tiffeneau, Bl. [4] 3, 306). 

Bis-[4-phenoxy-benzal] -hydrazin, 4.4'-Diphenoxy-benzaldazin, symm. Bis- 
[4-phenoxy-phenyl]-azimethylen C 26 H 20 O 2 N 2 = [C 6 H 5 -0-C <i H 4 CH:N— ] 2 . Schwefel- 
gelbe Blätter (aus Eisessig). F: 143° (Gattermann, A. 357, 364). 

Bis - [4-{/J-oxy-äthoxy)-benzal] -hydrazin , 4.4'-Bis- [jS-oxy- äthoxy] -benzaldazin, 
symm. Bis-[4-(J3-oxy-äthoxy)-phenyl]-azirnetliylen C 18 H 20 O 4 N 2 = [HO-CH 2 CH 2 -0- 
C 6 H 4 -CH:N— ] 2 . Hellgelbe Nadeln (aus verd. Essigsäure). Schmdzt bei 184 u zu einer trüben 
Flüssigkeit, die bei 207° klar wird (G., A. 357, 354). 

Disemicarbazon des Trimethylenglykol-bis-[4-formyl-phenyläthers] C 19 H 22 4 N (i 
= CH 2 (CH 2 -OC 6 H 4 -CH:N-NH-CO-NH 2 ) 2 . Farblose Nadeln (aus Eisessig). F: 297-29«° 
(G., A. 357, 376). 

Bis-[4-acetoxy-benzal]-hydrazin, 4.4'-Diacetoxy-benzaldazin, symm. Bis-[4-acet- 
oxy-phenyl]-azimethylen C 18 H 16 4 N 2 = [CH 3 -CO-0-C 6 H 4 -CH:N-] 2 . B. Aus 4.4'-Di- 
oxy- benzaldazin und Essigsäureanhydrid in alkal. Lösung (Vorländer, B. 39, 807, 810), 
Aus p-Acetoxy-benzaldehyd und Hydrazin (V., B. 39, 810). — Gelbliche Tafeln (aus Benzol). 
Schmilzt .bei 185° zu einer trüben Flüssigkeit, die bei 192° klar wird. 

Bis- [4-carbäthoxyloxy-benzal] -hydrazin, 4.4'-Bis-carbäthoxyloxy-benzaldazin, 
symm. Bis-[4-earbäthoxyloxy-phenyl]-azimethylen C 20 H 20 O 6 N 2 = [CgHs-O-CO-O* 
C 6 H 4 -CH:N-] 2 . F: 170° (V., B. 39, 807). 
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Substitutionsderivate des f-Oxy-benzaldehyds. 

2-Chlor-4-oxy-benzaldehyd C 7 H 5 O a Cl = HOC ß H 3 Cl-CHO. Barst. Durch Einw. 
von HCl auf ein Gemisch von 12 g m-Chlor-phenol und 15 ccm wasserfreier Blausäure in 45 g 
Benzol in Gegenwart von 20 g A1C1 3 , zuletzt bei 30°, und Erhitzen des Reaktionsproduktes 
mit verd. Salzsäure (Gattermann, A. 357, 334). — Nadeln (aus Wasser). F: 146,5°. 

2-Chlor-4-methoxy-benzaldehyd, 2-Chlor-anisaldehyd C 8 H 7 2 C1 = CH 3 ■ ■ C 6 H 3 C1 • 
CHO. B. Durch Methylierung von 2-Chlor-4-oxy-benzaldehyd (Gattermann, A. 357, 349). 
Bei 3-stdg. Kochen von 2-Chlor-4-nitro-benzaldehyd mit Natriummethylat und Methylalkohol 
(Tiemann, B. 24, 709). — Barst. Aus 7 g m-Chlor-anisol, 30 g Benzol, 11 g A1C1 3 und 
10 ccm HCN mit HCl, zuletzt bei 25°, analog der Darstellung von 2-Chlor-4-oxy-benzaldehyd 
(G.). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 62-63° (T.), 62,5° (G.). Leicht flüchtig mit Wasser- 
dämpfen (T.). Leicht löslieh in Alkohol, Äther, Benzol und Ligroin (T.). 

2-Chlor-4-äthoxy-benzaldehyd C 9 H 9 2 C1 = C 2 H 5 -0-CeH 3 Cl-CHO. Barst. Aus 15 g 
m-Chlor-phenetol, 40 g Benzol, 15 ccm HCN und 25 g A1C1 3 mit HCl bei Zimmertemperatur, 
analog der Darstellung von 2-Chlor-4-oxy-benzaldehyd (G., A. 357, 349). — Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 66,5°. 

2-Chlor-4-oxy-benzaldoxim C 7 H 6 2 NC1 = H0C 6 H 3 C1-CH:N0H. Krystalle (aus 
Alkohol). F: 194» (G-, A. 357, 334). 

2-Chlor-4-methoxy-benzaldoxim, 2-Chlor-anisaldoxim C 8 H 8 2 NC1 — CH 3 -0- 
C e H 3 Cl-CH:N-0H. B. Aus 2-Chlor-anisaldehyd, salzsaurem Hydroxylamin und Soda in 
verd. Alkohol (Tiemann, B. 24, 711). — Nadeln (aus heißem Wasser). F: 93°. Leicht lös- 
lich in Alkohol, Äther, Benzol und CHC1 3 . 

2-CMor-4-äthoxy-benzaldoxim C 9 Hi O 2 NCl = C 2 H 5 -0C 6 H 3 C1-CH:N-0H. Nadeln 
(aus verd. Alkohol). F: 89,5° (Gatteemann, A. 357, 350). 

2.2'-Dichlor-4.4'-dioxy-benzaldazin C W H 10 2 N 2 C1 2 = [HO • C 6 H 3 C1 ■ CH : N- ] 2 . Gelbe 
Nadeln (aus Alkohol oder Nitrobenzol). E: 255° (Zers.) (G., A. 357, 335). 

3-Chlor-4-oxy-benzaldehyd C,H 5 3 C1 = HO-C 6 H 3 Cl-CHO. B. Durch Einw. von 
Formaldehyd auf o-Chlor-phenol in Gegenwart einer aromatischen Hydroxylaminverbindung 
und Spaltung des Reaktionsproduktes (Geigy & Co., D. R. P. 105798; C. 19001, 523;. 
Durch Einleiten der berechneten Menge Chlor in eine eisgekühlte Chloroformlösung des p-Oxy- 
benzaldehyds (Biltz, B. 37, 4032). - Nadeln (aus Wasser). F: 139°; Kp ]4 : 149-150°; leicht 
löslich in Alkohol, Äther, schwer in Chloroform, sehr wenig in kaltem Wasser (B.). 

3-CMor-4-methoxy-benzaldehyd ) 3-Chlor-anisaldehyd C 8 H 7 2 C1 = CH 3 ■ O • C 6 H 3 C1 • 
CHO. Barst. Aus o-Chlor-anisol, HCN und A1C1 3 in Benzol mit HCl, zuletzt bei 30°, analog 
der Darstellung von 2-Chlor-4-oxy-benzaldehyd (s. o.) (Gattermann, B. 31, 1151; A. 357, 
348). — Nadeln (aus Ligroin). F; 53°. 

3-Chlor-4-oxy-benzaldoximC 7 H 6 2 NCl = HO • C 6 H 3 C1 • CH : N ■ OH B. Durch Kochen 
einer wäßr. Lösung von 3-Chlor-4-oxy-benzaldehyd und salzsaurem Hydroxylamin (Biltz, 
B. 37, 4034). — Nädelchen (aus Wasser oder Chloroform). F: 144—145°. Leicht löslich in 
Alkohol, Eisessig, schwerer in Chloroform, Benzol. 

3 - Chlor - 4 - methoxy - benzaldoxim , 3 - Chlor - anisaldoxim C 8 H 8 3 NC1 = CH 3 - O • 
C 6 H 3 ClCH:NOH. Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 115° (Gattermann, A. 357, 349). 

3-Chlor-4-oxy-benzaldehyd-semiearbazon C 8 H 8 O ä N 3 Cl = HO C 6 H 3 C1CH:N-NH- 
CO-NH 2 . B. Zu einer heißen Lösung von 3-Chlor-4-oxy-benzaldehyd in Eisessig gibt man 
eine konz, wäßr. Lösung von salzsaurem Semicarbazid (Biltz, B. 37, 4033). — Gelbliche 
Nadeln (aus sehr verd. Eßsigsäuret. F: 210° (Zers.). Schwer löslieh in Eisessig, Alkohol, 
sehr wenig in Äther, Ligroin, Chloroform, kaltem Wasser. 

3.5-Dichlor-4-oxy-benzaldehyd C 7 H 4 2 Cl ä = HO ■ C e H 2 Cl 2 ■ CHO. B, Beim Einleiten 
von trocknem Chlor in die Lösung von p-Oxy-benzaldehyd in Eisessig unter Erwärmen 
{Atjwers, Reis, B. 29, 2356) oder in Chloroform unter Kühlung (Biltz, B. 37, 4033). — 
Nadeln (aus verd. Alkohol oder Chloroform). F: 156° (Au., R.), 158- 159° (korr.) (B.). Ziem- 
lich leicht löslich in Alkohol, Äther, Eisessig, schwerer in Benzol, Chloroform, Ligroin (Au., 
R.). Kryoskopisehes Verhalten: Au., Oeton, Ph. Ch. 21, 342. — Gibt bei der Oxydation 
mit H 2 O a in Kalilauge 2.6-Dichlor-hydrochinon (Dakjn, Am. 42, 490). 

Oxim C 7 H 5 2 NC1 2 = HO ■ C 6 H 2 C1 2 ■ CH : N ■ OH. B. Man versetzt eine Lösung von 1 Mol.- 
Gew. 3.5-Dichlor-4-oxy-benzaldehyd in einer mäßig konz., 3-Mol.- Gew. NaOH enthaltenden 
Natronlauge mit l l / 2 Mol.- Gew. salzsaurem Hydroxylamin und säuert bald darauf mit verd. 
Essigsäure an(AuwEES, Reis, B. 29, 2357). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 185°. Leicht 
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löslich in Alkohol, Äther und Eisessig, fast unlöslich in Ligroin. — Beim Kochen mit Essigsäure- 
anhydrid entsteht 3.5-Dichlor-4-acetoxy-benzonitril. 

Semiearbazon C 8 H 7 ? N 3 Cl ä = HO-C 6 H 2 Cl 2 -CH:N-NH-CO-NH 2 . B. Man versetzt 
eine heiße Lösung von 3.5-Dichlor~4-oxy-benzaldehyd in Eisessig mit einer konz. wäßr. Lösung 
von Semicarbazid und kocht die Mischung x / 2 Stde. (Biltz, B. 37, 4033). — Grünlichgelbe 
Nädelchen (aus Eisessig). F: 236—237° (korr.) (Zers.). Ziemlich löslich in Alkohol, sehr 
wenig in Äther, Chloroform. Benzol, Wasser. 



2-Brom-4-oxy-benzaldeb.yd C 7 H 5 2 Br = HO • C 6 H 3 Br ■ CHO. Darst. Aus 30g m-Brom- 
phenol, 100 g Benzol, 35 g A1C1 3 , 30 ccm HCN mittels HCl, zuletzt bei 40°, analog der Dar- 
stellung von 2-Chlor-4-oxy-benzaldehyd (S. 81) fGATTERMANN, A. 357, 335). — Gelbliche 
Nadeln (aus Wasser). F: 159,5°. 

2-Brom-4-äthoxy-benzaldehyd C fl H 9 2 Br = C 2 H 5 -0-C 6 H 3 Br-CHO. Darst. Aus 10 g 
m-Brom-phenetol, 40 g Benzol, 15 g A1C1 3 , 10 ccm HCN mit HCl bei -8° bis schließlich 
-^30°, analog der Darstellung von 2-Chlor-4-oxy-benzaldehyd (S. 81) (G., A. 357, 350). 

— Farblose Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 69,5". 

2-Brom-4-oxy-benzaldoxim C 7 H 6 2 NBr =. HO-C 6 H 3 Br-CH:NOH. Derbe Krv- 
stalle (aus Alkohol). F: 128,5° (G., A. 357, 335). 

2.2'-Dibrom-44'-dioxy-benzaldazin C 14 H I0 O 2 N 2 Br a = [HO-C 6 H 3 Br-CH:N— ] 2 . 
Nadeln (aus Xylol). F: 260° (G., A. 357, 335). 

3-Brom-4-oxy-benzaldehyd C 7 H 5 2 Br = HO-C ? H 3 Br-CHO. B. Entsteht neben 
wenig 3.5-Dibrom-4-oxy-benzaldehyd wenn man allmählich unter Kühlung 1 Mol.- Gew. 
Brom in die abgekühlte Lösung von 1 Mol.-Gew. p-Oxy-benzaldehydin der 15-faehen Gewichts- 
menge warmen Chloroforms einträgt ; man läßt 1 / 2 Tag lang stehen und krystallisiert den Rück- 
stand nach Entfernung des Chloroforms aus siedendem Wasser um, wobei der 3.5-Dibrom- 
4-oxy-benzaldehyd ungelöst bleibt (Paal, B. 28, 2409). Durch Einw. von Formaldehyd 
auf o-Brom-phenol in Gegenwart einer aromatischen Hydroxylamin Verbindung und Spaltung 
des Reaktionsproduktes (Geigy & Co., D. R. P. 105798; C. 19001, 523). — Blätter (aus 
Wasser). F: 124° (P.). Sehr leicht löslich in Äther, Alkohol, Essigester, Eisessig, Aceton, 
etwas schwerer in CS 2 , Chloroform und Benzol, schwer in kaltem Wasser und Ligroin (P.). 
Leicht löslich in verd. Alkalien (P.). Kryoskopisches Verhalten: Atjwers, Orton, Ph. Ch. 
21, 341. — Gibt bei der Oxydation mit H 2 O a in Natronlauge Bromhydroehinon (Dakin, 
Am. 42, 491). Beim Erhitzen mit Natronlauge unter Druck auf 150—200° entsteht Proto- 
catechualdehyd (Baum, D. R. P. 82078; Frdl. 4, 134). Kondensation mit Resorcin: Danck- 
wortt, B. 42, 4170. — NaC 7 H 4 2 Br. Nadeln. Schwer löslich in Alkohol (P.). - AgC 7 H 4 2 Br. 
Gelbe Nädelchen (P.). 

Oxim C 7 H 6 2 NBr = H0-C 6 H 3 Br-CH:N-0H. B. Aus 3-Brom-4-oxy-benzaldehyd in 
Natronlauge und etwas überschüssigem salzsaurem Hydroxylamin (Paal, B. 28, 2410). 

— Nadeln. F: 135°. Leicht löslich in heißem Wasser, Äther und Alkohol. 

2 oder 3-Brom-4-methoxy-benzaldehyd, 2 oder 3-Brom-anisaldehyd C g H 7 2 Br = * 
CH 3 -0-C 6 H 3 Br-CHO. B. Aus Anisaldehyd und Brom (Cahotjrs, A. 56, 308; A.ch. [3] 
14, 486). — Nadeln (aus Natronlauge). F: 52° (v. Walther, Wetzlich. J. pr. [2] 61, 198). 
Destilliert unzersetzt (C). 

3.5-r>ibrom-4-oxy-benzaldehyd C 7 H 4 2 Br 2 = HO-C 6 H 2 Br 2 -CHO. B. Aus p-Oxy- 
benzaldehyd und Bromwasser [2 Mol. Brom auf 1 Mol. p-Oxy-benzaldehyd; mit mehr Brom- 
wasser entsteht „Tribromphenolbrom" (Bd. VII, S. 146)] (Werner, El. [2] 46, 277). Man 
trägt allmählich unter Kühlung 2 Mol.-Gew. Brom, verdünnt mit Eisessig, in die Lösung 
von 1 Mol.-Gew. p-Oxy-benzaldehyd in der 4— 5-fachen Menge Eisessig ein (Paal, B. 28, 
2408; vgl. Herzfeld, B. 10, 2198). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 181° (W.), 178-179° 
(P.). Leicht löslich in den üblichen organischen Lösungsmitteln, außer in Ligroin, kaum 
löslich in heißem Wasser (P.). Kryoskopisches Verhalten : Atjwers, Orton, Ph. Gh. 21, 342. 

— Gibt bei der Oxydation mit H 2 2 in Natronlauge 2.6-Dibrom-hydrochinon(DAKiN, Am. 
42, 491). 

Oxim C 7 H 5 2 NBr 2 = HO-C 6 H 2 Br 2 CH:N-OH. B. Aus 3.5-Dibrom-4-oxy-benzaldehyd 
und salzsaurem Hydroxylamin in Natronlauge (Paal, Kromschröder, B. 28, 3236). — 
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 194°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Essigester. 
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3-Jod-4-oxy-benzaldehyd C 7 H 5 2 I = HOC 6 H 3 ICHO. B. Entsteht in geringer 
Menge neben 3.5-Dijod-4-oxy-benzaldehyd beim Kochen von 1 Tl. p-Oxy-benzaldehyd mit 
2 Tln. Jod, 20 Tln. Alkohol und 60 Tln. Wasser (Paal, B. 28, 2413). Durch Einw. von Form- 
aldehyd auf o-Jod-phenol in Gegenwart einer aromatischen Hydroxvlaminverbindung und 
Spaltung dea Reaktionsproduktes (Geigy & Co., D. R. P. 105798; C. 1900 I, 523). - Blätter 
(aus heißem Wasser). P: 108° (P.). Leicht löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln 
(P.). — Beim Erhitzen mit Natronlauge unter Druck auf 150—180° entsteht Protoeatechu- 
aldehyd (Baum, D. R. P. 82078; Frdl. 4, 134). 

3-Jod-4-methoxy-benzaldehyd, 3-Jod-anisaldehyd C 8 H 7 2 I = CH 3 -OC 6 H 3 I- 
CHO. B. Durch Einw. von Jod auf Anisaldehyd bei 100° in Gegenwart von Jodsäure (Seidel, 
J. pr. [2] 59, 141). — Säulen oder Tafeln von quadratischem Habitus (aus Äther). F: 106,5° 
bis 107°. Sehr leicht löslich in Alkohol, löslich in Benzol, weniger leicht in Äther, schwerer 
in Ligroin, schwer in Wasser. 

Oxim C 8 H 8 2 NI = CH 3 0-C 6 H 3 I-CH:N-OH. B. Aus 3-Jod-anisaldehyd und salz- 
saurem Hydroxylamin in Alkohol (S., J. pr. [2] 59, 145). -- Gelbliche Krystalle (aus Äther). 
F: 129-130°. 

3.5-Dijod-4-oxy-benzaldehyd C 7 H 4 2 I 2 = HO-C 6 H a I 2 -CHO. B. Bei kurzem Kochen 
von 6 Tln. p-Oxy-benzaldehyd mit 12,5 Tln. Jod, 1,1 Tln. Jodsäure, 70 Tln. Alkohol und 
150 Tln. Wasser (Paal, B. 28, 2412; vgl. Herzfeld, B. 10, 2198). Aus p-Oxy-benzaldehyd 
durch Jod und HgO in wäßr. Alkohol (Seidel, j. pr. [2] 57, 205). Durch Einw. von Chloro- 
form und Kalilauge auf 2.6 -Dijod-phenol (Brenans, C. r. 134, 358). — Krystalle. F: 198° 
bis 199° (P.). Schwer löslich in Wasser, leicht in Essigester und verd. Alkalien (P.). Kryo- 
skopisches Verhalten: Auwers, Orton, Ph. Gh. 21, 342. — Mit Aceton + Natronlauge ent- 
steht 3.5-Dijod-4-oxy-benzalaceton. — AgC 7 H 3 2 I 2 . Pulveriger Niederschlag (Paal, Mohr, 
B. 29, 2303). 

Oxim C 7 H B O a NI,, = HO-C 6 H 2 I 2 -CH:N-OH. B. Aus 3.5-Dijod-4-oxy-benzaldehyd in 
Natronlauge und salzsaurem Hydroxylamin (P., M., B. 29, 2303). — Nadem (aus Alkohol). 
F: 203° (P., M.), 192° (Auwers, Reis, B. 29, 2357), 210° (Zers.) (Seidel, J. pr. [2] 57, 
205). Schwer löslich in Äther, leichter in Alkohol, Chloroform und Benzol (P., M.; Ä., R.). 



2-Nitro-4-oxy-benzaldehyd C 7 H 5 4 N = HO-C 6 H 3 (N0 2 )-CHO. B. Beim Eintragen 
einer wäßr. Lösung von 2-Nitro-benzaldehyd-diazoniumchlorid-(4) in heiße verd. Schwefel- 
säure (Sachs, Kantorowicz, B. 39, 2758). — Schwach gelbliche Nadeln (aus Alkohop von 
intensiv stechendem Geruch. F: 67°. Leicht löslieh in Aceton, Benzol, Alkohol, Ather^ 
Kalilauge, schwer in Wasser. — Färbt sich am Lieht gelb unter Bildung von 2-Nitroso- 
4-oxy-benzoesäure. 

3-!Nitro-4-oxy-benzaldehyd C 7 H s 4 N = HO • C fi H,(NO ? ) • CHO. B. Aus p-Oxy-benz- 
aldehyd beim Erhitzen mit sehr verd. Salpetersäure (Mazzara, G, 7, 285; J. 1877, 617) oder 
bei Behandlung mit Salpeterschwefelsäure (Herzfeld, B. 10, 1269). Bei der Einw. von 
salpetriger Säure auf p-Oxy-benzaldehyd (Pinnow, Koch, B. 30, 2857 Anm. 2). Aus salz- 
saurem p-Amino-benzaldehyd, gelöst in heißem Wasser unter Zusatz von HN0 3 , durch 
Diazotierung (Walther, Kausch, J.pr. [2] 56, 118; Wa., Bretschneider, J. pr. [2] 57, 
539). Durch längeres Erwärmen von 3-Nitro-4-acetamino-benzaldehyd mit verd. Natron- 
lauge (Cohn, Springer, M. 24, 92). Beim Kochen von 4-Brom-3-nitro-benzaldehyd mit 
Sodalösung (Schöpff, B. 24, 3776). — Darst. Bei gelindem Erwärmen von 1 TL p-Oxy- 
benzaldehyd, gelöst in 4 Tln. Eisessig, mit etwas mehr als der berechneten Menge Salpeter- 
säure (D: 1,4) (Paal, B. 28, 2413). Beim Erhitzen von 4-Chlor-3-nitro-benzaldehyd mit 
Kaliumacetat oder wäßr. Sodalösung auf 140—150° bezw. beim Kochen mit der berech- 
neten Menge Kalilauge (Erdmann, D. R. P. 60077; Frdl. 3, 64). — Gelbliche Nadeln (aus 
Alkohol). F: 139-140° (H), 139-140,5° (M.; Sch.), 141-142" (Auwers, Röhrig, B. 30, 
996), 142° (E.), 143,5^144,5° (Pi., Ko.), 144,5° (C, Sp.). Löslich in Alkohol und heißem 
Wasser; sehr wenig löslich in Äther und CHC1 3 (M.; H.). Kryoskopisches Verhalten: Au.,. 
Orton, Ph. Ch. 21, 341. Die wäßr. Lösung gibt mit Eisenchlorid eine rötliche Färbung 
(M.; H.). - NaC 7 H 4 4 N. Sehr wenig löslieh in kaltem Wasser (E.). - KC 7 H 4 4 N + 
H 2 0. Goldgelbe Tafeln (aus Wasser) (M.). — AgC 7 H 4 4 N. Kanariengelber Niederschlag (M.). 

3-!Nitro-4-methoxy-benzaldehyd, 3 - Nitro - anisaldehyd C 8 H 7 4 N = CH 3 -0- 
C 6 H 3 (N0 2 )-CHO. B. Beim Eintröpfeln von 1 Mol.- Gew. Anisaldehyd in ein Gemisch von 
konz. Salpetersäure (1 Mol.- Gew. HN0 3 ) und der 20-fachen Menge konz. Schwefelsäure 
bei 0° (Einhorn, Grabfield, A. 2A2>, 370). Man tröpfelt 5 g Anisaldehyd in 50 com konz. 

6* 
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Salpetersäure (D: 1,41) bei gewöhnlicher Temperatur ein und läßt 4 Stdn. stehen (Salway, 
Soc. 95, 1 164). Durch Methylieren von 3-Nitro-4-oxy-benzaldehyd (Erdmann, D. R. P. 60077 ; 
Frdl. 3, 64). Durch Kochen von 4-Chlor-3-nitro-benzaldehyd mit Natriummethylat bezw. 
mit KOH in Methylalkohol (Er.). — Farblose Nadeln (aus Chloroform durch Ligroin oder 
aus Alkohol). F: 86-87° (Ciusa, R.A.L. [5] 15 II, 726; G. 371, 469), 85° (Er.), 84° (S.),. 83,5 ü 
(Ei., G.). Leicht löslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln (Ei., G.). — Mit H 2 S und alkoh. 
Salzsäure in der Kälte entsteht /J-[Tris-(3-nitro-thioanisaldehyd)] (Wörner, B. 29, 157). 

3-N"itro-4-oxy-benzaldoxim C 7 H 6 4 N 2 HO • CgH^NOa) • CH : N • OH. B, Durch kurzes 
Erwärmen von 16 g 3-Nitro-4-oxy-benzaldehyd und 16 g KOH in Wasser mit 13 g salz- 
saurem Hydroxylamin (Auwers, Röhrig, B. 30, 996). — Prismen oder Nadeln (aus Chloro- 
form -f- absol. Alkohol). F: 169°. Mäßig löslich in Alkohol, Äther, Eisessig, ziemlich schwer 
in Chloroform und Benzol, schwer in Ligroin. — Geht bei 2-stdg. Kochen mit Essigsäure- 
anhydrid in 3-Nitro-4-acetoxy-benzonitril über. 

3-Nitro-anis-anti-aldoxim, 3-Nitro-a-anisaldoxim C s H 8 4 N 2 = 
CH 3 -0-C 6 H,(N0 2 )-C-H 

ii . B. Bei etwa 1-stdg. Erhitzen von 5 g 3-Nitro-anisaldehyd in 50ccm 
HO *N 
Alkohol mit 2 g salzsaurem HydroxyJamin (Ciusa, R. A. L. [5] 15 II, 726; G. 37 I, 469). — 
Nadeiförmige Krystalle. F: 170°. Sehr leicht löslich in Äther und Aceton, leicht in warmem 
Alkohol und Benzol. Löslich in Alkali mit gelbroter Farbe. — Von 5 g 3-Nitro-anis-anti- 
aldoxim, gelöst in 30 cem Benzol, wurde bei 19-tägiger Sonnenbelichtung etwa der fünfte 
Teil in 3-Nitro-anis-syn-aldoxim (a. u.) umgewandelt. Durch Einleiten von HCl in die äther. 
Lösung und Zersetzung des gebildeten salzsauren Salzes mit Sodalösung erhält man das 
syn-Oxim. 

3-Hitro-anis-syn-aldoxim, 3-Nitro-ß-anisaldoxim C g H s 4 N 2 - 
CH 3 -0-C 6 H 3 (N0 2 )-C-H 

ii . B. Aus dem anti-Oxim (s. o.) durch Belichtung oder durch Ein- 

N* OH 
leiten von HCl in die äther. Lösung und Zersetzung des gebildeten salzsauren Salzes mit 
Sodalösung (Ciusa, R. A. L. [5] 15 II, 727; G. 37 I, 470). - Gelbliche Nadeln. F: 168-170° 
Schwer löslich in den gewöhnliehen Lösungsmitteln. 

3-Nitro-ams-anti-aldoxim-benzyläther C, 5 Hi 4 4 N 2 = CH 3 • • C 6 H 3 {N0 2 ) • CH : N - O 
CH 2 -C 6 H 5 . B. Aus 3-Nitro-anis-anti-aldoxim, gelöst in absol. -alkoh. Natriumäthylatlösung 
durch Einw. von Benzylchlorid (Citjsa, R. A. L. [5] 15 II, 727; G. 37 I, 470). — Nädelchen 
(aus sehr wenig Alkohol). F: 124°. Ziemlich löslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln 
auch in der Kälte. 

3-Nitro-anis-syn-aldöxim-benzyläther C 15 H 14 4 N 2 = CH 3 • -C 6 H 3 (N0 2 ) CH:N-0 
CH 2 -C 6 H 5 . B. Aus dem syn-Oxim analog der anti- Verbindung (Citjsa, R. A. L. [5] 15 II 
727 ; G. 37 I, 470). — Gelbe Nadeln (aus viel Alkohol). F : 195°. Sehr wenig löslich in kaltem 
Alkohol. 

3.5-Dinitro-4-methoxy-benzaldehyd, 3.5-Dinitro-anisaldehyd C 8 H 6 O c N 2 = CH 3 - 
0-C 6 H 2 (N0 2 ) 2 -CH0. B. Beim Eintragen von 1 Mol.- Gew. Anisaldehyd in ein Gemisch 
von konz. Salpetersäure (1 Mol.-Gew. HN0 3 ) und der 20-fachen Menge konz. Schwefelsäure 
oberhalb 0° (Wörner, B. 29, 157). — Gelbliche Nadeln (aus Petroläther). F: 86°. Leicht 
löslich in den meisten Lösungsmitteln, schwer in Petroläther. — Mit H 2 S und alkoh. Salz- 
säure entsteht nur /?-[Tris-(3.5-dinitro-thioanisaldehyd)]. 

Derivate von Schwefelanalogen des p-Oxy-benzaldehyds. 

4-Äthylthio-benzaldehyd, Äthyl- [4-formyl-phenyl] -aulfid C 9 H 10 OS = C 2 H 5 • S • C 6 H 4 • 
CHO. B. Man setzt 4-Äthylthio-phenylmagnesiumjodid in Äther mit Äthoxymethylen- 
anilin C 6 H 5 -N:CH-0-C 2 H 5 um und zersetzt das Reaktionsprodukt mit verd. Salzsäure 
(Monier- Williams, Soc. 89, 279). — Gelbes öl von sehr charakteristischem Geruch. Kp: 
244 — 245°. — Liefert bei der Oxydation mit KMn0 4 Äthyl- [4-carboxy-phenyl]-sulfon. 

Bis- [4-formyl-phenyl] -sulfon, 4.4'-Diformyl-diph.enylsulfbn, Diphenylsulfon- 
dialdehyd-(4.4') C M H J0 O 4 S+ 17 2 H a O = (OHC-C e H4) a SO a + 17 a H s 0. B. Bei 8-stdg. Er- 
hitzen von 1 Tl. 4.4 / -Bis-dibrommethyl-diphenylsulfon mit 15 Tln. Wasser und etwas Kreide 
auf 170—180° (Genvresse, Bl. [3] 11, 505). — Nädelchen (aus Wasser). F: 179°. Sehr 
leicht löslich in Alkohol und Benzol, schwer in siedendem Wasser. — Zerfällt beim Schmelzen 
mit Kali in 4.4'-Bis-oxymethyl-diphenylsulfon und 4,4'-Dicarboxy-diphenylsulfon. — 
Ci 4 H 10 O 4 S+ 2NaHS0 3 + P/a H 2 0. 

Bis-[4-äthylthio-benzal]-hydrazin, 4.4'-Bis-äthylthio-benzaldazin, symm. Bis- 
[4-äthylthio-phenyl]-azimethylen C 18 H 20 N 2 S 2 = [C 2 H 5 -S-C 6 H 4 CH:N-] 2 . Goldgelbe 
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Blättchen (aus Eisessig). F: 152°. Gibt mit H 2 S0 4 Rotfärbung (Moniee- Williams, Soc. 
89, 279). 

4-Äthylthio-benzaldehyd-semicarbazon C 10 H 13 ON 3 S = C 2 H 5 -S-C 6 H 4 CH.-N-NH- 
CONH 2 . Nadeln. F.- 193°; schwer löslich in verd. Alkohol (M.-W., Soc. 89, 279). 

Trimerer 4-Oxy-thiobenzaldehyd C 21 H 18 3 S 3 = HO C 6 H i- HC <^CH(C 6 H 4 -OH)> S 
s. Syst. No. 2956. 

Trimerer 4-Methoxy-thiobenzaldehyd, a-und^-[Tris-thioanlsaldehyd] C 24 H 24 3 S 3 
= CH3-0-C 6 H 4 -Hc4;C|( ( CeH 4; : CH3) >g s Syst . No . 2956 . 

Polymerer 4-Methoxy-thiobenzaldehyd, polymerer Thioanisaldehyd [C 3 H s OS] x 
= [CH 3 -0-C 6 H 4 -CHS]x. B. Entsteht neben Dianisyldisulfid [CH, ■ O ■ C e H 4 - CH 2 • S - ], 
(Bd. VI, S. 901) beim Versetzen einer alkoh. Lösung von 1 Mol.- Gew. Anisaldehyd mit 1 Mol.- 
Gew. farblosem (NH 4 ) 2 S; man kocht das Produkt mit siedendem Alkohol aus, worin nur das 
Dianisyldisulfid löslich ist (Baumann, Fromm, B. 24, 1444). — Undeutlich krystallinisch. 
F: 90-92°. - Jod bewirkt Umlagerung in /3-[Tris-thioanisaldehyd] (Syst. No. 2956). 

2. Oxy-oxo-Verbindungen C 8 H 8 O a . 

1. 2-Oxy-l 1 -ooco-l-äthyl-benzol, Methyl-ffi-oxy-phenylJ-keton, o-Acelyl- 
phenol, o-Acetophenol, 2-Oxy-acetophenon, o-Oxy-acetophenon C 8 H 8 2 = 
HO-C 6 H 4 COCH 3 . V. Im flüchtigen öl aus dem Holz und der Rinde von Chione glabra 
(Dunstan, Henry, Soc. 75, 67). — B. Aus o-Amino-acetophenon durch Diazotieren und 
Verkochen (Friedländer, Neudörfer, J3. 30, 1080; Du., Henry). Der Methyläther ent- 
steht beim 10-stdg. Erhitzen des 2-Methoxy-benzoylessigsäure-äthylester mit verd. Schwefel- 
säure am Rückflußkühler; er liefert beim Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 130° (Tahara, 
B. 25, 1308, 1309)), bezw. mit verd. Salzsäure auf 120° (v. Kostaneckt, Szabranski, B. 37, 
2634) oder auch beim Kochen mit konz. Salzsäure (Edelstein, v. K., B. 38, 1507) o-Oxy- 
aeetophenon. Aus dem Methyläther durch A1C1 3 in Benzol (Dilthev, Schumacher, A. 344, 
339). Beim Eindampfen von Flavon mit 30 %iger Kalilauge, neben Acetophenon, Benzoe- 
säure und Salicylsäure (Feuerstein, v. K., B. 31, 1761). Beim Kochen von Flavon mit 
alkoh. Natronlauge, neben Benzoesäure (Feu., v. K., B. 31, 1762). Bei der Spaltung von 

4-PhenacyIiden-flaven C e H 4 <^ 6 5 1 1 mit Natriumalkoholat (Feu., v. K., 

O C-C 6 H 5 

B. 31, 715). — Barst. Durch Kochen von diazotiertem o-Amino-acetophenon mit Wasser 
(Fr., Neu.). - Öl. Kp 7]7 :213° (Ta.). D 1s '=: 1,1302 (Eijkman, Bergema, Henrard, C. 19051, 
816). Schwer löslich in Wasser, mischbar mit Alkohol, Äther und Eisessig (Ta.). nj^' 2 : 1,55 405 
(Ei., Be., Henrard). — Gibt mit H 2 2 in alkal. Lösung Brenzcatechin (Dakin, Am. 42, 
495). Wird von FeCl 3 violettrot gefärbt (Ta.). Beim Übergießen von o-Oxy-acetophenon 
mit konz. Natronlauge erhält man das Natriumsalz, das aus Alkohol in farblosen Blättchen 
krystallisiert (Ta.). 

Methyl-[2-methoxy-phenyl] -keton, o-Acetyl-anisol, 2-Methoxy-acetophenon 
C B H 10 O 2 = CH 3 • ■ C 6 H 4 • CO • CH 3 . B. Bei 10-stdg. Kochen von 2-Methoxy-benzoylessigsäure- 
äthylester mit verd. Schwefelsäure (Tahara, B. 25, 1308). Aus Methyl-[2-methoxy-phenyl]- 
carbinol durch Kaliumdiehromat und Schwefelsäure (Klages, J3. 36, 3589). Durch Oxy- 
dation von 2-Methoxy-l-isopropenyl-benzol (Bd. VI, S. 572) mit wäßr. KMn0 4 -Lösung in 
der Kälte (Behal, Tiffeneau, C. r. 141, 597). - Gelbliches öl. Kp: 245° (B., Tl.); Kp 13 : 
120-121° (K.); Kp 712 : 240° (Ta.); Kp 757 : 239° (K.). 

Methyl-[2-ätb.oxy-phenyl]-keton, o-Acetyl-phenetol, 2-Äth.oxy-acetophenon 
Ci H 12 O 2 = C 2 H 5 -0-C 6 H 4 -CO-CH 3 . J3. Entsteht neben wenig /3-Chlor-jÖ-[2-äthoxy-phenyl]- 
acrylsäure beim Kochen von 2-Äthoxy-phenylpropiolsäure mit 20—30 Tln. verd. Salzsäure 
(Fittig, Claus, A. 269, 10). Beim Kochen von 2-Äthoxy-benzoylessigeater mit verd. Schwefel- 
säure (Besthorn, Banzhaf, Jaegle, B. 27, 3036). — Prismen (aus verd. Alkohol), Tafeln 
(aus Ligroin). F: 38,5-39,5° (F., C), 43°; Kp: 243-244° (Bes., Ba., J.). , Flüchtig mit Wasser- 
dampf (F., C; Bes., Ba., J.). D 78 - 3 : 1,0036 (Eijkman, Bergema, Henrard, C. 1905 I, 816). 
Leicht löslich in Alkohol undÄther, schwer in Wasser (F., C). n«' 3 : 1,49684 (E., Ber., H.). 
— Mit Essigester und Natriumäthylat entsteht 2-Äthoxy-benzoylaceton (Bes., Ba., J.). 

Methyl- [2 -acetoxy-phenyl] -keton, 2-Acetoxy-acetophenon C 10 H 10 O 3 = CH 3 -CO- 
0-C„H 4 -CO-CH 3 . B. Aus dem Natriumsalz des 2-Oxy-acetophenons und Acetylchlorid in 
Äther (Tahara, B. 25, 1310). Durch Erhitzen von 2-Oxy-acetophenon mit Essigsäure- 
anhydrid auf 160° oder durch kurzes Kochen unter Zusatz von Natriumäcetat (FriedlÄnder, 
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Neudörfer, B. 30, 1080). — Sechsseitige Tafeln (aus Alkohol). F: 89° (T.; F., N.). Un- 
löslich in Wasser, leicht löslich in Äther, Alkohol und Eisessig (T.). 

Methyl-[2-oxy-phenyl]-ketoxim, 2-Oxy-acetophenon-oxim C 8 H 9 2 N = HO -C 6 H 4 - 
C(CH 3 ):N-0H. B. Durch Behandeln der Fraktion Kp 34 : 160-165° des flüchtigen Öles 
von Chione glabra mit Hydroxylamin (Dunstan, Henry, Soc. 75, 69). — Nadeln (aus heißem 
Wasser). F: 112°. 

Methyl- [2 -methoxy-phenyl] -ketoxim, 2-Methoxy-aeetophenon-oxim CjHj^jN 
= CH 3 • • C 6 H 4 ■ C(CH 3 ) : N • OH. B. Man versetzt die wäßr. Lösung von 2 g salzsaurem 
Hydroxylamin und 1 g Soda mit 2 g 2-Methoxy-acetophenon und mit Alkohol, bis klare 
Lösung entsteht (Klaqes, B. 38, 3589). - Nadeln. F: 83°. 

2-Methoxy-acetoph.enon-semicarbazon C 10 H ]3 O 2 N 3 = CH 3 • ■ C 6 H 4 • C(CH 3 ) : N • NH • 
CO-NH 2 . B. Aus 2-Methoxy-acetophenon in alkoh. Lösung und freiem Semicarbazid beim 
Stehen (Klages, B. 36, 3589). — Nadeln (aus Alkohol). F: 180—182°. 

Methyl- [5-ehlor-2-oxy-phenyl]-keton, 5-Chlor-2-oxy-acetophenon C 8 H 7 2 C1 = 
HO • C e H 3 CI • CO • CH 3 . B. Aus p-Chlor-phenol und Aoetylchlorid in Gegenwart von subli- 
miertem FeCl 3 (Nencki, Stöber, B. 30, 1771). — Schuppen (aus verd. Alkohol). F: 55° 
(N, St.), 57° (Claus, 1). R. P. 96659; C. 1888 II, 158). Schwer löslich in heißem Wasser; 
die wäßr. Lösung wird durch FeCl 3 kirschrot gefärbt (N., St.). 

CMormethyl-[5-chlor-2-methoxy-phenyl]-keton, 5.w-Dichlor-2-methoxy-aceto- 
phenon CH^CIa = CH 3 -0-C 6 H 3 Cl-C0-CH 2 Cl. B. Aus p-Chlor-anisol und Chloracetyl- 
chlorid in Gegenwart von A1C1 3 (Kunckell, Johanussen, B. 31, 170). — F: 71°. Leicht 
löslieh in Alkohol, Äther und CHC1 3 . Der Dampf reizt heftig zu Tränen. 

Methyl-[5-brom-2-oxy-phenyl]-keton, 5-Brom-2-oxy-acetophenon C 8 H 7 2 Br = 
HOC e H 3 Br -CO-CHg. B. Durch Erhitzen von p-Brom-phenetol mit Acetylchlorid und 
Aluminiumchlorid (Claus, D. R. P. 96659,- C. 1808 II, 158). Durch Kochen von 6-Brom- 
flavon (O = 1) mit Natriumalkoholatlösung (v. Kostakecki, Ludwig, B. 31, 2953). Bei 
der Spaltung von 6-Brom-4-phenacyliden-flaven durch Kochen mit Natriumalkoholat (Feuer- 
stein, v. K., B. 31, 716). — Nadeln oder Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 61 — 62° (F., 
v. K.), 62° (Cl.). Die alkoh, Lösung färbt sich mit FeCl 3 violett (F., v. K.). — Natriumsalz. 
Gelbe Blättchen (F., v. K.). 

Brommethyl- [2-aoetoxy-phenyl]-keton, w-Brom-2-aoetoxy-acetophenon 
C 10 H 8 3 Br = CH 3 -CO-0-C 6 H 4 -CO-CH 2 Br. B. Bei Einw. von Brom auf 2-Acetoxy-aceto- 
phenon in CS 2 -Lösung (Friedländer, Neudörfer, B. 30, 1080). — Nadeln (aus Ligroin). 
F: 67°. Leicht löslich. Riecht stechend. — Gibt beim Kochen mit Kreide und Wasser 

3-Keto-cumaran C 6 H 4 <^q^>CH 2 . 

Chlormethyl- [5-brom-2-methoxy-phenyl]-keton, ft)-Chlor-5-brom-2-methoxy- 
aeetophenon C 9 H 8 2 CIBr = CH 3 0C 6 H 3 Br-C0-CH 2 Cl. B. Aus p-Brom-anisol und 
Chloracetylehlorid in CS 2 bei Gegenwart von A1C1 3 (Kunckell, Johannssen, B. 30, 1716; 
31. 171). - Nadeln. F: 94°. Leicht löslich in Alkohol und Chloroform. 

Methyl-[2-sulfhydryl-phenyl]-keton, o-Acetyl-thiophenol, 2-Sulfhydryl-aceto- 

phenon C 8 H 8 OS = HS-C 6 H 4 -CO-CH 3 . B. Aus o-Amino-acetophenon über die Diazo- 

verbindung (Höchster Farbw., D. R. P. 198509; C. 1908 I, 2118). — Öl. Siedet im Vakuum 

bei 124—126°. — Oxydiert sich an der Luft zu 2.2'-Diacetyl-diphenyldisulfid. Bei der Einw. 

CO CO 

von Luftsauerstoff auf die alkal. Lösung entsteht Thioindigorot C 6 H 4 <^ ~ ^>C:C<^ „ ^>C 6 H 4 . 

2.2'-Diacetyl-diphenyldisulfid C 16 H 14 2 S 2 = CH 3 • CO ■ C 8 H 4 • S • S • C 6 H 4 • CO • CH 3 . B. 
Aus o-Acetyl-thiophenol durch Luftsauerstoff (H. F., D. R. P. 198509; C. 1908 1, 2118). 
— Farblose Krystalle (aus Alkohol). 

2. S-Oxy-l^oxo-l-äthyl-benzol, Methyl-fit-oxy-phenylJ-keton, m-Acetyl- 
phenol, m-Acetophenol, 3-Oxy-acetophenon, tn-Oocy-acetophenon C s H 8 2 = 
HO-C 6 H 4 -CO'CH 3 . B. Aus m-Nitro-acetophenon durch Reduzieren, Diazotieren und Zer- 
setzen der Diazoverbkidung (Biginelli, G. 241, 440; Besthorn, Banzhaf, Jaegle, B. 27, 
3042 Anm. 1). — Nädelchen oder Blättehen. F: 92-93° (Bi.), 95° (Rufe, v. Majewski, B. 
33, 3407), 96° (Bes., Ba., J.). Kp 5 : 153°; Kp 756 : 296°; D 109 ' 2 : 1,0992 (Eijkman, Bergema, 
Henrard, C. 1905 1, 817). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol und heißem 
Wasser (R., v. M.). n™' 2 : 1,53482 (E., Ber., H.). 

Methyl- [3-methoxy-phenyl]-keton, m-Acetyl-anisol, 3-Methoxy-aoetophenon 
C»H 10 2 = CH 3 -0-C 6 H 4 -CO-CH 3 . B. Aus m-Oxy-aeetophenon, CH 3 I und KOH in methyl- 
alkoh. Lösung (Besthorn, Banzhaf, Jaegle, B. 27, 3042). Aus Methyl-[3-methoxy-phenyl]- 
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carbinol durch Oxydation mit Kaliumdichromat und Schwefelsäure (Klages, J3. 36, 3591). 
Durch Oxydation des 3-Methoxy-l-isopropenyl-benzols (Bd. VI, S. 573) mit wäßr. KMn0 4 - 
Lösung in der Kälte (Behal, Tiffeneatj, C. r. 141, 597; BL [4] 3, 317). - Öl. Kp: 239° 
bis 241° (Bes.. Ba., J.), 240° (Be., T., BL [4] 3, 317); Kp 760 : 252° (Eijkman, Beegema, Hen- 
raed, C. 19051, 816); Kp 756 : 238-240° (K.); Kp 38 : 152° (E., Bek., H.); Kp 15 : 132° (Be., 
T., G. r. 141, 597); Kp 12 : 121^122° (K.), 128—129" (Rote, v. Majewski, B. 33, 3407). Kp 4 : 
99° (E., Beb., H.). D lä : 1,0943; n«: 1,53665 (E., Bee., H.). — Mit Essigester und Natrium- 
äthylat entsteht 3-Methoxy-benzoyIaceton (Bes., Ba., J.). 

Methyl-[3-äthoxy-phenyl] -keton, m-Acetyl-phenetol, 3-Äthoxy-acetophenon 
C 10 H 12 O 2 = C 2 H 5 -0-C 6 H 4 -CO-CH 3 . B. Durch Kochen von 3-Oxy-acetophenon mit C 2 H 5 I 
und Kali in Alkohol (v. Kostanecki, Tambor, B. 34, 1691). — *Ö1. Kp: 255°. 

3-Methoxy-acetophenon-semicarbazon C 10 H 13 O 2 N 3 = CH 3 -OC 6 H 4 C(CH 3 ):NNH • 
CONH 2 . Nadeln (aus Essigsäure). F: 181-183° (Klaoes, B. 36, 3591). 

3. d-Oxy-P-ooco-l-äthyl-benzol, Methyl- [4z-oxy-pheny1]-keton, p-Acetyt- 
phenol, p-Acetophenol, d-Oxy-acetophenon, p-Ckcy-acetophenon C 8 H 8 O a — 
HOC 6 H 4 -CO-CH 3 . B. Durch Spaltung von Apiin (Syst. No. 4776) oder Apigenin (Syst. 
No. 2557) mit starkem Alkali (Vongerichten, A. 318, 131; Peekin, Soc. 71, 810). Beim 
Kochen von Vitexin (Syst. No. 4865) mit wäßr. oder alkoh. Kalilauge (Per., Soc. 73. 1024). 
Bei der Hydrolyse von Picein (Syst. No. 4776) (Tanket, C. r. 119, 82; BL [3] 11, 946, 948; 
Chaeon, Zamanos, C. r. 133, 741). Man diazotiert p-Amino-aeetophenon in verd. Salzsäure 
und zersetzt die Diazoverbindung durch Kochen (Klingel, B. 18, 2691). Durch Eintragen 
von sublimiertem Eisenehlorid in die mit Acetylchlorid versetzte Lösung von Phenol in CS 2 
JJNencxi, Stoebee, B. 30, 1769). Aus Acetylchlorid, Phenol und ZnCl 2 (Eijkman , Beegema, 
Henraed, G. 1905 I, 817). Wurde in sehr kleiner Menge erhalten bei 1-stdg. Kochen von 
20 g Phenol mit 30 g Eisessig und 30 g ZnCl 2 (Michael, Palmee, Am. 7, 277). — Darst. Man 
leitet HBr in ein warmes Gemisch von p-Acetyl-anisol (s. u.) und Wasser, unterbricht aber 
die Operation, sobald höchstens die Hälfte des Acetylanisols verseift ist, um eine Verharzung 
des Reaktionsprodukts zu verhindern (Ch., Z., G. r. 133, 742). — Nadeln (aus Äther oder verd. 
Alkohol). F: 107° (Kl.; Per., Soc. 71, 810; E., Ber., Hen.), 108° (Mr., Pa.; N., St.; Ch., Z.), 
109° (T.). D m ' 2 : 1,1090 (E., Bee., Haar.). Leicht löslieh in Alkohol und Äther (Kl.), löslich 
in heißer Salzsäure (Mi., Pa.). 1 Tl. löst sich in 100 Tln. Wasser bei 22° und in 14 Tln. bei 
100° (T.). Kryoskopisches Verhalten in Naphthalin: Auwees, Ph. Ch. 32, 42. n 1 ^' 1 : 1,55773 
(E., Ber., Hen.). — p-Oxy-acetophenon addiert in trocknem oder gelöstem Zustande 1 Mol. 
HBr (Zincke, Mühlhausen, B. 38, 758). Gibt beim kurzen Kochen der Lösung in NH 3 oder 
NaOH mit H 2 2 Hydrochinon (Darin, Am. 42, 495). p-Oxy-acetophenon wird in wäßr.- 
methylalkoholischeT Lösung durch Aluminiumamalgam zu /J.y-Dioxy-p\y-bis-[4-oxy-phenyl]- 
butan reduziert (Tutin, Caton, Hann, Soc. 95, 2122). Gibt mit FeCl 3 in wäßr. Lösung eine 
schwach violette Färbung (Per., Soc. 71, 810). — KC 8 H 7 2 (T.). — Ba(C 8 H 7 2 ) 2 (T-). - 
ä H 8 O 2 -f HBr. B. Durch Einw. von HBr auf das trockne oder in Chloroform + Äther 
gelöste p-Oxy-acetophenon (Zl., Mir.). Kryställchen. 

Methyl- [4-metb.oxy-phenyl] -keton. p-Acetyl-anisol, 4-Methoxy-acetophenon 
C 9 H 10 O 2 = CH 3 -O-C 6 H 4 -CO-0H 3 . B. Aus P-Brom-li-oxy^-raethoxy-l-propyl-benzol (Bd. 
VI, S. 926) durch Erhitzen mit K 2 Cr 2 7 und H 2 S0 4 oder 'mit 20%iger Salzsäure (Mameli, 
G. 39 II, 171). Bei der Oxydation von p-Methoxy-hydratropasäure, p-Methoxy-hydratropa- 
aldehyd oder dessen Disulfitverbindung mit Cr0 3 (Botjgatjlt, C. r. 132, 782; A. ch. [7] 25, 
517, 518, 539). Durch Oxydation des 4-Methoxy-l-isopropenyl-benzols (Bd. VI, S. 573) 
mit KMn0 4 in der Kälte (Behal, Tiffeneatj, C. r. 141, 597). Beim Erhitzen von p-Methoxy- 
phenyl-propiolsäure mit Wasser auf 130° (Reychler, Bl. [3] 17, 514). Aus Anisol, Acetyl- 
chlorid und A1C1 3 in CS 2 (Gattermann, Ehrhardt, Maisch, J3. 23, 1202; Holleman, R. 
10, 215). Vorteilhaft fügt man das Acetylchlorid dem Anisol-AlCl 3 -CS 2 - Gemisch hinzu 
(Charon, Zamanos, C. r. 133, 742; vgl. auch Bou., BL [3] 17, 1021). — Tafeln (aus Äther). 
F: 35° (Eijkman, Beegema, Henraed, C. 1905 1, 817), 38° (Ho.). 38,5° (R.), 38-39° (G., 
Er., Maisch). Kp: 258° (G., Er., Maisch); Kp 26 : 152—154°; Kp 760 : 256° (Klages, Lick- 
roth, B. 32, 1559). D 79 -» : 1,0493 (Ei., Bee., He.). Sehr leicht löslich in den üblichen Lösungs- 
mitteln (G., Ek., Maisch). n™'°: 1,52395 (El, Ber., He.). — Wird durch Erhitzen mit A1C1 3 
zu 4-Oxy-acetophenon verseift (Hartmann, Gattermann, B. 25, 3533). Beim Kochen mit 
Phosphorsäure entsteht Anisol (Kl., Li.). Gibt, mit KMn0 4 in alkal. Lösung oxydiert, 4-Meth- 
oxy-phenylglyoxylsäure (Bou.). Salpeterschwefelsäure erzeugt Bis-[4-methoxy-benzoyl]- 
furoxan (Syst. No. 4642) (G., Er., Maisch; Ho.). Mit Salicylaldehyd in alkoh. -alkal. Lösung 
entsteht 2-Oxy-4'-methoxy-chalkon (Zwayer, v. Kostanecki, B. 41, 1337). 4-Methoxy- 
acetophenon gibt mit Oxalsäureäthylester in absol. Äther in Gegenwart von Natriumäthylat 
a.y.<5.£-Tetraoxo-a.f-bis-[4-methoxy-phenyl]-hexan (Widman, Virgin, B. 42, 2803; C. 1910 I, 
1026). — Läßt sich durch Behandlung mit Jodessigester und Magnesium in Benzol, Erhitzen 
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des gebildeten öligen /^Oxy-/3-[4-methoxy-phenyl]-buttersäure-ätb.ylesteis und Verseilung des 
Reaktionsprodvikts in 4-Meihoxy-/S-metnyl-zimtsäure überführen (Schroeter, B. 41, 9, 10). 
Gibt in wäßr.-alkoh. Lösimg mit Alloxan beim Einleiten von HCl die [4-Methoxy-phenacyl]- 

dialursäure CH 3 -0'C 6 H 4 -COCH 2 -(HO)C<^q^jJh^ >CO ( kühling > Schneider, B. 42,. 
1290). - C B H 10 O 2 + H 3 P0 4 . F: 86° (Kl., Li.). 

Methyl- [4- athoxy-phenyl] -keton, p-Acetyl-phenetol, 4-Äthoxy-acetophenon 
C 10 H i2O a = C 2 H 5 • O • C 6 H 4 • CO • CH 3 . B. Aus Phenetol mit Acetylchlorid und A1C1 3 (Gatter- 
mann, Ehrharbt, Maisch, B. 23, 1205). Man bedeckt 100 g A1C1 3 mit CS 2 und setzt tropfen- 
weise ein Gemenge von 50 g Phenetol und 50 g Acetylchlorid in solchem Tempo hinzu, daß die 
Reaktion nicht zu heftig wird (Boeseken, Bl. [3] 19, 350; B. 16, 314). — Sechsseitige Tafeln 
(aus Äther). F: 36— 37° (H ollem an. R. 10, 219), 39° (B.). - Gibt in wäßr.-alkoh. Lösung 
mit Alloxan und HCl [4-Äthoxy-phonacvl]-dialursäure (Kühling, B. 38, 3006). — C 10 H 12 O 2 
1- H 3 P0 4 . Krystalle. F: 81° (Klaoes, Lickroth, B. 32, 1559). 

Methyl-[4-phenoxy-phenyl]-keton, 4-Phenoxy-aoetophenon C 14 H t2 3 = C 6 H 5 -0 • 
C 6 H 4 -COCH 3 . B. Aus 1 Mol.-Gew. Diphenyläther und 17 2 Mol.-Gew. Acetylchlorid in 
CS 2 bei Gegenwart von l ] / 2 Mol. -Gew. AlCl 3 (Kipper, B. 38, 2491). — Krystalle (aus verd. 
Alkohol). F: 45° (korr.); Kp: 318-325°. Leicht löslich in kaltem Benzol, Alkohol, Äther, 
heißem Ligroin. In konz. Schwefelsäure mit intensiv gelber Farbe löslich. 

Glykosid des 4-Oxy-acetophenons, Picein C M H 18 7 + H 2 = C 6 H n 5 -0-C 6 H 4 - 
COCH 3 + H 2 s. Syst. No. 4776. 

Methyl-[4-acetoxy-plienyl] -keton, 4-Acetoxy-acetophenon C 10 H 10 O 3 = CH 3 CCv 
OCgH^CO-CHg. B. Man versetzt 3 Mol.-Gew. Phenylacetat mit 1 Mol.-Gew. A1C1 3 unt«^ 
Abkühlen, evakuiert den Apparat und fügt tropfenweise 1 Mol.-Gew. Acetylchlorid hiniÄi 
(Verley, Bl [3] 19, 140). — Krystalle. F: 54°. Kp 22 : 160°. 

Methyl-[4-chloracetoxy-phenyl] -keton, 4-Chloracetoxy-acetophenon C 10 H 9 S C1 
= CH 2 C1 • CO • O • C 6 H 4 • CO • CH 3 . B. Aus Essigsäurephenylester und Chloracetylchlorid in 
CS 2 in Gegenwart von A1C1 3 (Ttjtin, Caton, Hann, Soc. 95, 2117). — Nadeln (aus Benzol). 
F: 73—74°. — Gibt mit NH 3 4-Oxy-aeetophenon und Iminodiessigsäure-diamid (Bd. IV, 
S. 367). 

Methyl-[4-oxy-phenyl]-ketoxim, 4-Oxy-acetophenon-oxim C 8 H g 2 N = HOC 6 H 4 * 
C{CH 3 ):N-OH, B. Aus 4-Oxy-acetophenon und salzsaurem Hydroxylamin in Gegenwart 
von Natriumacetat in wäßr. Lösung beim Kochen (Charon, Zamanos, C. r. 133, 743). — 
Nadeln (aus Benzol). F: 143° (Ch., Z.), 144-145° (Ttjtin, Caton, Hann, Soc. 95, 2123). 
— Liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam in methylalkoholisch-essigsaurer Lösung 
u-[4-Oxy-phenyl]-äthylamin (T., C, H.). 

4-Oxy-acetophenon- semicarbazon C 9 H u 2 N 3 = HOC 6 H 4 C(CH 3 ):N-NH-CO-NH,j. 
B. Aus 4-Oxy-acetophenon, salzsaurem Semicarbazid und Natriumacetat beim Kochen 
in wäßriger Lösung (Charon, Zamanos, C. r. 133, 743). — Nadeln (aus Wasser). F: 197—198° 
(Perkin, Soc. 71, 810), 199° (Ch., Z.). 

Methyl- [4-methoxy-phenyl] -ketazin, symm. Dimethyl-bis-[4-methoxy-prienyl]- 
aztmethylen C 18 H 20 O 2 N 2 = [CH 3 -0-C 6 H 4 'C(CH 3 ):N-]a. Bildung einer flüssig-krystallini- 
sehen Phase: Vorländer, Ph. Ch. 57, 360. 

4-Methoxy-acetophenon-semicarbazon C 10 H 13 O 2 N 3 = CH 3 • O • C 6 H 4 • C(CH 3 ) : N • NH • 
CO-NHjj. B. Durch mehrstündiges Erhitzen von 4-Methoxy-acetophenon mit salzsaurem 
Semicarbazid und Kaliumacetat in wäßr.-alkoh. Lösung am Rückflußkühler (Mameli, 
G. 39 II, 171). — Krystalle (aus Alkohol). F: 181-182°. 

Methyl- [3- chlor-4-oxy-phenyl] -keton, 3-Chlor-4-oxy-acetophenon C 8 H 7 2 C1 = 
H0-C 6 H 3 C1-C0-CH 3 . B. Aus o-Chlor-phenol und Acetylchlorid in Gegenwart von subli- 
miertem FeCl 3 (Nencki, StOeber, B. 30, 1771). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 96°. Gibt 
mit FeCl 3 in wäßr. Lösung keine Färbung. 

Chlormethyl- [4-oxy-phenyl] -keton, ü)-Chlor-4-oxy-acetophenon C 8 H 7 2 C1 = 
HO • C 6 H 4 • CO • CH 2 C1. B. Beim Erwärmen von 10 g Anisol mit 12 g Chloracetylchlorid und 
30 g A1C1 3 auf dem Wasserbade (Kttnckell, Johannssen, B. 31, 170). Aus Anisol und Chlor- 
acetylchlorid in CS 2 in Gegenwart von A1C1 3 (Tutin, Caton, Hann, Soc. 95, 2117). Aus 
Phenol und Chloracetylchlorid in Nitrobenzol in geringer Ausbeute (T„ C, H.). — Gelbe 
Blättchen (aus Methylalkohol). F: 148°. Rötliche Blättehen (aus Alkohol -f Wasser). 
F: 148° (K., J.; T., C, H.). Leicht löslich in Alkohol (K., J.). - C 8 H 7 2 C1 4- NH S . B. Aus 
der alkoh. Lösung der Komponenten (T., C, H.). Rot, krystallinisch. Leicht zersetzlich. 

Chlormethyl- [4-methoxy-phenyl] -keton, «-Chlor-4-methoxy-acetophenon 
C 9 H 9 2 Cl = CH 3 -0-C 6 H 4 -CO-CH 2 CL B. Aus 15 g Anisol, 22,5 g Chloracetylchlorid und 
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22,5 g A1C1 3 in CS 2 (Kunckell, Johannssen, B. 30, 1715). - Nadeln (aus Alkohol). F: 
102°. — Bei der Oxydation mit KMn0 4 entsteht Anissäure. 

Chlormethyl-[4-/3-(brom-äthoxy)-plienyl]-keton, o-Chlor-4-t/J-brom-ätlioxy]- 
aeetophenon C 10 H 10 O 2 ClBr = CH 2 Br-CH 2 : C 6 H 4 -CO-CH 2 Cl. B. Beim Zufügen von 
A1C1 3 zur Lösung von [jS-Brom-äthyl]-phenyl-äther und Chloraeetylchlorid in CS 2 (K., J., 
B. 31, 171). — Gelbliche Krystalle (aus Alkohol). F: 104°. Schwer löslich in Alkohol und 
Äther, leicht in Aceton. 

Äthylenglykol-bis- [4-chloracetyl-phenyläther] C 18 H 16 4 C1 2 = [ — CH 2 • ■ C 6 H 4 • CO - 
CH 2 C1] 2 - B. Aus Äthylenglykol-diphenyläther und Chloraeetylchlorid in Gegenwart von 
AIC1 3 (K., J., B. 31, 171). — Flocken (aus Alkohol). F: 160 — 165°. Leicht löslich in Aceton, 
schwer in Alkohol. 

Chlormethyl-[4-acetoxy-phenyl]-keton, ü)-Chlor-4-acetoxy-aeetophenon 
C l0 H 9 O 3 Cl = CH 3 -C0-0-C 6 H 4 -C0-CH 2 Cl. B. Aus «-Chlor-4-oxy-acetophenon und Essig- 
säureanhydrid (Tutin, Caton, Hann, 80c. 95, 2119). — Prismen (aus Alkohol). F: 89 — 90°. 

- Liefert beim Erhitzen mit Phthalimidkalium N-[4-Acetoxy-phenacyl]-phthalimid (Syst. 
No. 3211). 

Chlormethyl-[4-chloracetoxy-ph.enyl]-keton, <u-Chlor-4-chloracetoxy-acetophe- 
non C 10 H 8 O 3 Cl 2 = CH 2 Cl-C0-0-C 6 H 4 -C0-CH 2 Cl. B. Aus 50 g Phenol, 120 g Chloraeetyl- 
chlorid und 100 g AICI3 in CS 2 -Lösung (Kunckell, Johannssen, B. 30, 1715). — Nadeln 
(aus Alkohol). Fr 104°. Leicht löslich in CHC1 3 . — Gibt bei der Oxydation mit KMn0 4 
p-Oxy-benzoesäure. f 

4-Chloracetyl-phenoxyessigsäure Ci H ? O 4 Cl = H0 2 C • CH 2 • ■ C 6 H 4 • CO • CH a Cl. B. 
Aus Phenoxyessigsäure und Chloraeetylchlorid in CS 2 bei Gegenwart von A1CI 3 (Kunckell, 
B. 38, 2609). — Blättchen (aus Wasser). F: 146— 147°. Leicht löslich in Chloroform, Alkohol» 
Äther, schwerer in Wasser. — Cu(C 10 H 8 O 4 Cl) 2 . Weißblaue Flocken (aus Wasser). 

Dichlormethyl-[4-methoxy-phenyl]-keton, w.w-Dichlor-4-methoxy-acetophenon 
C fl H 8 2 Cl 2 = CH 3 -0-C 6 H 4 -CO-CHCl 2 . B. Aus Anisol und Dichloraeetylchlorid in CS 2 bei 
Gegenwart von A1C1 3 (K., Johannssen, B. 31, 171). — Nadeln (aus Alkohol). F: 75—76°. 

Dichlormethyl-[4-äthoxy-phenyl]-keton, ü).ü)-Dichlor-4-äthoxy-acetophenon 
C 10 H 10 2 C1 2 = C 2 H 5 -0-C 6 H 4 -CO-CHCl 2 . Rötliche Blättchen. F: 73°; leicht löslich in 
Alkohol (K, J., B. 31, 172). 

Brommetfoyl-[4-methoxy-phenyl]-keton, ü)-Brom-4-methoxy-aeetophenon 
C 9 H 9 2 Br = CH 3 -0-C 6 H 4 COCH 2 Br. B. Bei .der Einw., von 5 g A1C1 3 auf eine Lösung 
von 5 g Anisol und 10 g Bromacetylbromid in ca. 45 g' CS 2 (Kunckell, Scheven, B. 31, 
173). — Nadeln (aus Alkohol). F: 73°. 

Brommethyl- [4-äthoxy-ph.enyi] -keton, <u-Brom-4-äthoxy-aoetoprienon C J0 Hi i0 2 Br 

- C 2 H 5 OC 6 H 4 CO-CH 2 Br. Nadeln (aus Alkohol). F: 59-60°; leicht löslich in CHC1 3 , 
schwerer in Alkohol (K., Sch., B. 31, 173). 

x.x-Dibrom-4-oxy-acetophenon C 8 H 6 2 Br 2 . B. Beim Zusatz von Bromwasser zur 
wäßr. Lösung von 4-Oxy-acetophenon (Nencki, Stoeber, B. 30, 1770). — Nadeln. 

Methyl-[3-nitro-4-oxy-phenyi]-keton, 3-Nitro-4-oxy-acetophenon C 8 H 7 4 N = 
HO ■ C 6 H 3 (N0 2 ) • CO • CH 3 . B. Entsteht neben 3-Nitro-4-methoxy-acetophenon bei 2-stdg. 
gelindem Kochen von 21 g o-Nitro-anisol und 12 g Acetylchlorid in 50 g CS 2 mit 18 g A1C1 3 j 
man destilliert den CS 2 ab und behandelt den mit Wasser versetzten und angesäuerten 
Rückstand mit Äther; beim Schütteln der äther. Lösung mit Natronlauge bleibt 3-Nitro- 
4-methoxy-acetophenon im Äther gelöst (Stockhausen, Gattermann, B. 25, 3523). — Hell- 
gelbe Nädelchen (aus Ligroin). F: 130,5°. 

Methyl- [3-nitro-4-metb.oxy-ph.enyl] -keton, 3-Nitro-4-:methoxy-acetophenon 

C fl H 9 4 N = CH 3 -0-C 6 H 3 (N0 2 )-C0-CH 3 . B. s. o. beim 3-Nitro-4-oxy-acetophenon. — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 99.5°; verd. Salpetersäure oxydiert zu 3-Nitro-anissäure (St., G., 
B. 25, 3524). 

Kitromethyl- [4-metjyxy-phenyl] -ketoxim , w-Nitro-4-methoxy-acetophenon- 
oxim C 9 H 10 4 N 2 = CH 3 ■ #k 6 H 4 • C( : N • OH) • CH 2 • N0 2 . B . Beim Kochen des p-Methoxy- 
styrol-pseudonitrosits (Bd. VI, S. 561) mit Alkohol (Wieland, Semper, A. 358, 69). — 
Farblose Nadeln (aus Benzol- Gasolin). F: 112°. Zersetzt sich bei 135°. Ziemlich leicht 
löslich in den meisten Lösungsmitteln. Unverändert löslich in Alkali. 

Methyl- [x.x.x-trinitro-4-oxy-phenyl]-keton, x.x.x-Trinitro-4-oxy-acetophenon 
C 8 H 5 8 N 3 = H0-C 6 H(N0 2 ) 3 -C0'CH 3 . B. Man erhitzt 4-Oxy-acetophenon mit Salpeter- 
säure (D: 1,3) zum Kochen (Nencki, Stoeber, B. 30, 1770). — Krystalle (aus verd. Alkohol). 
Schwer löslich in heißem Wasser. 



90 OXY-OXO-VERBINDUNGEN CnH 2n -s0 2 . [Syst. No. 748. 

Methyl- [4-äthylthio-phenyl]-keton, Äthyl- [4-acetyl-ph.enyl]-sulfid C 10 H 12 OS = 
C 2 H 5 -S-C 6 H 4 -CO-CH 3 . B. Durch allmähliches Eintragen von 1 Tl. A1C1 3 in ein Gemisch 
aus 1 Tl. Äthyl -phenyl-sulfid, 1 Tl. Acetylehlorid und 2 Tln. CS 2 (Auweks, Begeh, B. 27, 
1738), — Atlasglänzende Blättchen (aus Ligrom). F : 43,5°. Leicht löslich in den organischen 
Lösungsmitteln . 

Oxim C 10 H 13 ONS = C 2 H 5 -S-C 6 H 4 -C(:N-OH)-CH 3 . B, Aus Methyl- [4-äthylthjo- 
phenyl]-keton und Hydroxylamin in stark alkal. Lösung (Auwers, Beger, B. 27, 1739). 
— Nadeln (aus Ligroin). F: 91°. Leicht löslich in verd. wäßr. Alkalien. 

4. l^-Otty-ft-ooco-l-äthyl-benzol, Ckuf/inethf/l-phenyl-keton, <o-Oxy-aceto- 
phenon, Benzoylcarbinol, Phenacylalhohof C 8 H 8 2 = C 6 H 5 CO-CH 2 OH. Besitzt 
nach Kling (A.ch. [8] 5, 557) in wäßr. Lösung die tautomere Form C 6 H 5 -C(OH)— CH 2 . — 

B. Bei der Oxydation von Phenylglykol mit Salpetersäure (D: 1.36) (Hunaeus, Zincke, B. 
10, 1487; Z., A. 216, 305, 307). Aus Acctophrnon und H 2 3 in schwefelsaurer Lösung 
(Pastureau, Bl. [4] 5, 228). Man erhitzt to-Chlor-aoctophcnon mit Soda oder mit Blei- 
hydroxyd (Graebe, B. 4, 35). Das Acetat des <u-Oxy-aeetophenons wurde erhalten aus 
«j-Chlor-acetophenon und alkoh. Kaliumacetat ((».), nun a»-Brom-aeetophenon mit alkoh. 
Kaliumacetat (Htinnius, B. 10, 2010), mit Eisessig und geschmolzenem Natriumacetat 
(Evans, Am. 35, 119), mit Silberacetat in absol. Äther (Nee. A. 335, 2(58), ferner bei der Einw. 
von Kaliumacetat auf co-Jod-acetophenon (Coixet, 0. r. 128, 313); die Verseif ung zu <w-Oxy- 
acetophenon erfolgt durch alkoh. Kalilauge (G.), durch Erhitzen mit Sodalösung (Hunnius ; 
Plöchl, Blümlein, B. 16, 1292), durch Kochen mit Wasser und BaCOj (O. Fischer, Busch, 

B. 24, 2680; Stoermer, B. 39, 2294) oder besser durch 12-stdg. Kochen mit Wasser (Ewans). 
ßenzoylcarbinol entsteht auch durch Erhitzen von <u-Brom-aeetophenon mit Kaliumformiat 
und Methylalkohol im geschlossenen Rohr (Kling, A. eh. [8] 5, 557). Beim allmählichen 
Eintragen von 20 g A1C1 3 in eine Lösung von 15 g Acetylglykolsäurechlorid in 50 g CS 2 und 
100 g Benzol, neben Acetophenon (Anschütz, Förster, A. 368, 90). — Prismen aus Ligroin, 
sechsseitige Tafeln aus Alkohol oder Äther (Hunaeus, Z.). Krystallisiert aus heißem Wasser 
oder verd. Alkohol in wasserhaltigen Blättchen (Hunaeus, Z. ; Z.). Schmilzt wasserfrei 
bei 85,5—86° (Hunaeus, Z.), 86—87° (Pl., Bl.), wasserhaltig bei 73—74° (Hunaeus, Z.; Z.). 
Kp u : 118—120° (Ewans). Sehr leicht löslieh in Alkohol, Äther und CHC1 3 (Z.), weniger 
leicht in Ligroin oder heißem Wasser (Hunaeus, Z.). — Beim Erhitzen von Benzoylcarbinol 
für sieh oder mit verd. Natronlauge wird Benzaldehyd gebildet (Htjnaeus, Z. ; Z.). Benzo^^ 
■carbinol reduziert ammoniakalische Silberlösung unter Spiegelbildung; dabei wird ebenfalls 
Benzaldehyd gebildet (Hdnabus, *Z.; Z.). Benzoylcarbinol liefert heim* Behandeln mit wäßr. 
Kupferaeetat in der Kälte Benzoylformaldehyd (Nef, A. 335, 271; Ewans), mit Kupfer- 
sulfat in Gegenwart von Natronlauge Mandelsäure, Benzoylameisensäure und Benzoesäure 
(Hunaeus, Z. ; Breuer, Z-, B. 13, 636; Z. ; Ewans). Über Einw. von Kupfersalzen auf 
Benzoylcarbinol unter anderen Bedingungen sowie über Oxydation mit Kaliumpermanganat, 
Kaliumferricyanid, Silberoxyd und Quecksilberoxyd vgl. Ewans. Benzoylcarbinol wird durch 
Aluminiumamalgam zu einem Gemisch vonMethyl-phenyl-carbinol und Phenylglykol reduziert 
(Kling). Gibt mit Hydroxylamin w-Oxy-acetophenon-oxim (Meyer, Nägeli, B. 16, 1624). 
Verbindet sieh mit Alkalidisulfiten (Hunaeus, Z.; Z.). Mit HCl-haltigem Methylalkohol 

entsteht [Bis-benzoylcarbinol]-dimethyläther ch 6 ^> C <0 H CH°> C <C H^ ( Syst ' No ' 212V) 
(E. Fischer, B. 28, 1161). Gibt mit Essigsäureanhydrid «»-Acetoxy-acetophenon (Nef). Ver- 
bindet sieh mit Blausäure zu C 6 H 5 -C(OH)(CN)-CH 4 -OH (Syst. No. 1107) (Pl., Bl.). Benzoyl- 
carbinol liefert bei der Reaktion mit Methylmagnesiumjodid a-Methyl-a-phenyl-äthylenglykol 

(Tiffeneau, C. r. 137, 1261 ; A. eh. [8]10, 342) und die Verbindung ^h^^O^CH^ ^^ 
(Stoermer, B. 39, 2298). Reagiert analog mit Äthylmagnesium Jodid (St.). Gibt mit Phenyl- 
magnesiumbromid a.a-Diphenyhäthylenglykol (St.). 

[Bis-benzoylearbinol]-dimethylätherC 18 H 20 O 4 = C gÄ>C<^ H ^>C<®g H3 
s. Syst. No. 2721. 3 * , 

[Bis-benzoylcarbinol]-diäthyläther C 20 H 21 O 4 = c ^ 6I ^>C<q H ^ h °>C<^ g 2 ^ 

s. Syst. No. 2721. 

Äthoxymethyl-phenyl-keton, <a -Äthoxy-acetophenon, Äthyl-phenacyl-ather 
C 10 H 12 O 2 = C 6 H 6 • CO • CH 2 • O • C 2 H 5 . B. Aus Äthoxyacetonitril und Phenylmaguesium- 
bromid beim Zersetzen des Reaktionsproduktes mit verd. Schwefelsäure (Bbhal. Sommelet. 

C. r. 138, 91; S., A. eh. [8] 9, 521; Bl. [4] 1, 389). — Schwach gefärbte Flüssigkeit. Kp 21 : 
134-136°. 
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Fhenoxymethyl-phenyl-keton, ü>-Fhenoxy- acetophenon, Phenyl-phenaeyl- äther 
C 14 H 12 2 = C 6 H 5 • CO -CH 2 -O'/Ce^. B. Aus Phenoxyessigsäurechlorid und Benzol in Gegen- 
wart von AICI3 (Vandeveltje, Butt. Acad. Boy. Belgique 1899, 205; C. 1899 II, 91), 
neben 3-Oxo-cumaran (Stoermer, Atenstädt, B. 35, 3563). Aus a>-Chlor-acetophenon 
und trocknem Natriumpheholat (V.). Durch Kochen von «u-Brom-acetophenon mit einer 
alkal. Phenollösung (Möhlau, B. 15, 2498). — Prismen (aus Alkohol). F: 72° (M.; St., 
A.). Destilliert unter geringer Zersetzung (M.). Kp: 255—257° (V.). Mit Wasserdampf 
flüchtig (M.). Etwas löslich in heißem Wasser, leicht in Alkohol (M.). — Liefert beim 
Schmelzen mit Kali Benzoesäure (M.). Wird von konz. Schwefelsäure in eine Sulfonsäure 
C fl H 5 -CO-CH a -0-C 6 H 4 -SO a H (Syst. No. 1551) übergeführt (St., A.). Läßt sich nicht mit 
Aldehyden kondensieren (St., A.). Gibt mit Phenylmagnesiumbromid a-Oxy-/?— phenoxy- 
a.a-diphenyl-äthan (St., B. 39, 2294). 

Verbindung C 16 H 12 2 . B. Durch Erwärmen von <u-Phenoxy-acetophenon mit Natrium 
in Xylol (v. Kostanecki, Tambok, B. 35, 1680). — Orangefarbene Nadeln (aus Alkohol). 
F: 120°. — Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und Essigsäure eine aus Alkohol in 
Nadeln vom Schmelzpunkt 118° krystallisierende Verbindung. 

[2-lTitro-phenoxymethyl]-phenyl-keton, a>-[2-!Nitro-prienoxy] -acetophenon, 
[2-]Sritro-phenyl]-phenacyl-ätber C 14 H u 4 N = C 6 H 5 -CO-CH 2 -0-C B H 4 -N0 2 . B. Bei 
4-stdg. Erhitzen von o-Nitro-phenol-kalium mit <u-Brom-acetophenon auf 68° (Lellmann, 
Donner, B. 23. 172). — Nadeln (aus Alkohol). F: 118°. Löslich in O-CH 

Benzol, Chloroform, Eisessig, weniger in Alkohol und Äther. — Salz- C 6 H 4 / 
saures SnCl 2 erzeugt 3-Phenyl-benzoparoxazin (s. nebenstehende Formel). N:C-C 6 H 5 

[4-Kitr o-phenoxymethyl] -phenyl - keton, <w - [4 - Nitro - phenoxy] - acetophenon, 
{4-Witro-phenyl]-phenaeyl-äther C 14 H n 4 N = C 6 H 5 -CO-CH 2 0-C 6 H 4 -N0 2 . B. Aus 
a>- Brom -acetophenon und p-Nitro-phenol-natrium in wäßr. Lösung beim Erhitzen am Rück- 
flußkühler (Möhlau, B. 15, 2499). — Gelbliche Prismen (aus Alkohol). F: 144°. Nicht 
destülierbar. Sehr schwer löslich in Alkohol und Eisessig. — Liefert beim Schmelzen mit 
Kali p-Nitro-phenol und Benzoesäure. 

[m-Kresoxymethyl] -phenyl -keton, co-m-Kresoxy-acetophenon, m-Tolyl-phen- 
aeyl-äther C I5 H 14 2 — C 6 H 5 • CO ■ CH 2 • O • C 6 H 4 • CH 3 . B. Aus m-Kresol-kalium und eo-Brom- 
acetophenon in Alkohol auf dem Wasserbade (Kunckell, B. 30, 577). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 84°. »Leichtlöslich in Alkohol und Äther. 

[p-Kresoxymethyl] -phenyl -keton, <u-p-Kresoxy-acetophenon, p-Tolyl-phen- 
acyl-äther C^H^Oa = C 6 H 5 -CO-CH 2 -0-C 6 H 4 -CH 3 . B. Analog der vorhergehenden Ver- 
bindung. — Nädelchen (aus Alkohol). F : 68°; leicht löslich in Alkohol, Äther und Chloroform 
(K., B. 30, 577). 

[jS-Naphthoxymethyl] -phenyl -keton,w-[/?-ITaphthoxy] -acetophenon, ß-Naphthyl- 
phenacyl -äther C lg H 14 2 = C 6 H 5 ■ CO ■ CH 2 • O • C 10 H 7 . B. Man trägt imter gelindem Erwärmen 
gepulvertes /J-Napbthol-natrium in die Lösung von <u-Brom-acetophenon in absol. Alkohol 
(Fritz, B. 28, 3031). — Nadeln (aus Äther). F: 104 106°. Löslich in ca. 5 Tln. heißem 
Alkohol und in ca. 15 Tln. warmem Äther. 

[2-Oxy-phenoxymethyl]-phenyl-keton, w-[2-Oxy-phenoxy] -acetophenon, Brenz- 
catechinmonophenacyläther C 14 H 12 3 = C 6 H 5 -CO-CH 2 -0-C 6 H 4 OH. B. Aus Brenz- 
catechin-natrium und <u-Brom-acetophenon in absol. Alkohol (Lazennec, Bl. [4] 5, 502, 
509). — Nadeln (aus Benzol). F: 111°. Leicht löslich in Alkohol, Methylalkohol, Äther, 
Chloroform, weniger in Benzol, anscheinend unlöslich in Ligrom und 
Wasser, schwer in Alkalien. Wird durch FeCl 3 nicht gefärbt. — Geht ^ -\_--0 ^qjj 
durch rasche Destillation im Vakuum in die Verbindung der neben- j 11 

stehenden Formel über. Wird in Eisessiglösung durch kalte Salpeter- \,^"--q, ■"C* C 6 H 5 
säure (D : 1,42) in a>- [3.5-Dinitro-2-oxy-phenoxy]-acetophenon verwandelt. 

[2 -Methoxy-phenoxymethyl] -phenyl-keton, o> - [2 -Metho xy-phenoxy] - acetophe - 
non, Brenzcatechin-methyläther-phenacyläther C 15 H 14 3 = C 6 H 5 • CO • CH 2 • O • C 6 H 4 • O 
CH 3 . jB. Man stellt aus <u-[2-Oxy-phenoxy]-acetophenon mittels Natriummethylat in absol. 
Methylalkohol das Natriumderivat her und behandelt dasselbe mit Methyljodid (L., Bl. [4] 
5, 505). — Nadeln (aus Äther). F: 101°. Sehr leicht löslich in Alkohol, Methylalkohol, 
Benzol, Aceton, Chloroform, viel weniger löslich in Äther, anscheinend unlöslich in 
Ligroin. 

[2-Äthoxy-phenoxymethyl]-phenyl-keton, w-[2-Äthoxy-phenoxy]-acetophenon, 
Brenzcatechin-äthyläther-phenacyläther C lfi H 1B 3 = C 6 H 5 CO • CH 2 • O • C 6 H 4 ■ O • C 2 H-. 
B. Analog der vorhergehenden Verbindung (L., Bl. [4] 5, 505). — Täfelchen (aus Alkohol). 
F: 81°. Leicht löslich in Alkohol, Methylalkohol, Äther, Benzol, Chloroform, anscheinend 
unlöslich in Ligroin. 
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[3.5-Dinitro-2-oxy-phenoxymethyl3-phenyl-keton, <d-[3.5-Dinitro-2-oxy-ph.en- 
oxy] -acetophenon, 3.5-Diiiitro-brenzcatechin-l-phenacyläther C 14 H 10 O 7 N 2 = C 6 H 5 - 
CO • CH 2 ■ O * C 6 H,(N0 2 ) 2 • OH. B. Durch allmähliches Eintragen von 10 g 6>-[2-0xy-phenoxy]- 
acetophenon, gelöst in 60 g Eisessig, in 150 g stark abgekühlter Salpetersäure (D: 1,42) (L., 
Bl. [4] 5, 506). _ — Goldgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 168°. Schwer löslich in Alkohol, 
Methylalkohol, Äther, ziemlich leicht in Chloroform und Benzol, sehr wenig in Ligroin und 
Wasser. — Liefert bei der Oxydation mit KMn0 4 Benzoesäure, bei der Einw. von siedender 
Bromwasserstoff säure 3.5-Dinitro-brenzcatechm. 

[Isoeugenoxymethyl]-phenyl-keton, w-Isoeugenoxy-acetophenon, Isoeugenol- 
phenacyläther C 18 H 18 3 = C 6 H 5 -CO-CH 2 -0-C e H 3 (0-CH 3 )-CH:CH-CH a . B. Beim Ein- 
tragen von alkoh. Kali in die alkoh. Lösung von lsoeugenol und co-Brom-acetophenon auf 
dem Wasserbade (Einhorn, v. Hofe, B. 27, 2462). Nadeln (aus Methylalkohol). F: 83°. 
— Polymerisiert sich beim Kochen mit konz. Salzsäure. 

Bis- [«-isoeugenoxy -acetophenon], Bis- [isoeu^enolphenacyläther] (C^H^Oa^. 
B. Bei kurzem Kochen von w-Isoeugenoxy-acetophenon, gelöst in Alkohol, mit konz. Salz- 
säure (Einhorn, v. Hofe, B. 27, 2463). — Krystallpulver (aus verd. Alkohol). F: 119—120°. 

[Eugenoxymethyl]-phenyl-keton, &>-Eugenoxy-acetophenon, Bugen olphenacyl- 
äther C 18 H 18 3 = C 6 H 5 -CO-CH 2 -0-C 6 H 3 (0-CH 3 )-CH 2 -CH:CH 2 . B. Beim Eintragen von 
alkoh. Kali in eine erwärmte alkoh. Lösung von Eugenol und co-Brom- acetophenon (Ein- 
horn, v. Hofe, B. 27, 2461). — Nadeln (aus Methylalkohol). F: 47,5°. — Zerfällt beim 
Kochen mit alkoh. Kali in Eugenol und Benzoesäure. 

Acetoxymethyl-phenyl-keton, <o-Acetoxy-acetophenon, Essigsäurephenacyl- 
ester C^H«^ — C 6 H 5 • CO • CH 2 • O • CO • CH 3 . B. Aus Benzoylcarbinol durch Erhitzen mit 
Essigsäureanhydrid (Hfnaetts, Zincke, B. 10, 1488; Z., A. 216, 308; Nef, A. 335, 268). 
Aus ftj-Chlor-acetophenon und Kaliumacetat in alkoh. Lösung (Graebe, B. 4, 35). Aus 
<u-Brom-acetophenon und alkoh. Kaliumacetat (Hunniüs, B. 10, 2010). Aus <y-Brom-aceto- 
phenon, Eisessig und geschmolzenem Natriumacetat (Ewans, Am. 35, 119). Aus w-Brom- 
acetophenon und Silberacetat in absol. Äther (Nef). Durch Einw. von Kaliumacetat auf 
<w- Jod-acetophenon (Collet, C. r. 128, 313). — Tafeln (aus Äther oder Ligroin). Rhombisch 
(Haushofer, Z. Kr, 8, 389; J. 1883, 871). F: 40° (Hunnius), 44° (G.), 48-49° (Collet), 
49° (Nef), 49-49,5° (Z.). Kp: 270 c (G.). Leicht löslich in Alkohol, Äther und Chloroform, 
weniger leicht in Benzol und Ligroin (Z.), unlöslich in Wasser (G.). — Liefert bei der Reaktion 
mit Methylmagnesiumjodid a-Methyl-a-phenyl-äthylenglykol (Tiffeneatt, C. r. 137, 1261). 

Oxymethyl-phenyl-ketoxim, w-Oxy-acetophenon-oxim C 8 H 9 2 N = C 6 H 5 -C(:N' 
OH) -CH a -OH. B. Beim Erwärmen einer alkoh. Lösung von Benzoylcarbinol mit einer alkal. 
Hydroxylaminlösung (V. Meyer, Nägeli, B. 16, 1623). — Blättchen (aus Benzol). Schmilzt 
gegen 70° (V. M., N.). Unlöslich in Ligroin, leicht löslich in Wasser, Alkohol, Äther und in 
heißem Benzol (V. M., N.). — Beim Erwärmen mit Säuren wird Hydroxylamin abgespalten 
(V. M., N.). Liefert mit N a 4 in wasserfreiem Äther Phenyldinitromethan (Ponzio, 
Q, 39 I, 326). 

Äthoxymethyl-phenyl-ketoxim, n>-Ä.thoxy-acetophenon-oxim C 10 H 13 O 2 N = C 6 H 5 - 
C(:N*OH)-CH 2 -0-C a H 5 . B. Aus to-Äthoxy-acetophenon in alkoh. Lösung und salzsaurem 
Hydroxylamin in Gegenwart von Kaliumdicarbonat (Sommelet, A.ch. [8] 9, 522; Bl. [4] 
1, 390). — Prismen (aus Petroläther). F: 55°. 

Phenoxymethyl-phenyl-ketoxim, o>-Phenoxy-aeetophenon-oxtm C 14 H 13 0.jN = 
C 9 H 5 -C(:N-0H)'CH 2 -0-C 6 H 5 . B. Aus w-Phenoxy-acetophenon und Hydroxylamin in 
alkoh. Lösung (Fritz, B. 28, 3030). — Säulen (aus Benzol). F: 113—114° (F.). Leicht 
löslich in Alkohol, Äther, Benzol und in verd. Alkalien (F.). — Gibt bei der Reduktion 
mit Natriumamalgam a-Phenyl-äthylamin und Phenol (Gabriel, Eschenbach, B, 30, 1126). 

[j3-Naphthoxymethyl]-phenyl-ketoxim, to-[/?-Naphthoxy]-acetophenon-oxün 
Cis H i 5 OaN = CßH-CON-OH^CHa-O-C^H,. B. Aus <u- [0-Naphthoxy] -acetophenon and 
Hydroxylamin in alkoh. Lösung beim Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 60° (Fritz, 
B. 28, 3032). — Säulen (aus warmem Benzol durch Petroläther). F: 144—145°. Leicht 
löslich in Alkohol, Äther und Benzol. 

[2-Oxy-phenoxymethyl] -phenyl-ketoxim, w-[2-Oxy-phenoxy] - acetophenon- oxim 
C l4 H 13 3 N = C 6 H 5 -C(:N-OH)-CH 2 -0-C 6 H 4 -OH. B. Aus ß>-[2-Oxy-phenoxy]-acetophenon 
und salzsaurem Hydroxylamin in wäßr. -alkoh. Lösung in Gegenwart von Natriumacetat 
(Lazennec, Bl. [4] 5, 503). — Nadeln (aus wäßr. Methylalkohol). F: 109°. Ziemlich löslich 
in Alkohol, Methylalkohol, Äther, Chloroform, weniger in Benzol, unlöslich in Ligroin. 

[Isoeugenoxymethyl]-phenyl-ketoxim, ü)-Isoeugenoxy-acetophenon-oxim 
(^H^OaN = C ? H 5 • C( : N • OH) • CH 2 • • C e H 3 (0 • CH 3 ) • CH~ CH • CH 3 . B. Aus o>-Isoeugenoxy- 
acetophenon mit salzsaurem Hydroxylamin und Soda in alkoh. Lösung auf dem Wasserbade 
(Einhorn, v. Hom>, B. 27, 2462). — Nadeln (aus Alkohol). W: 11 — 142°. 
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[Eugenoxymethyl] -phenyl-ketoxim, tü-Eugenoxy-aeetophenon-oxim C lg H 19 3 N 
= CeH 5 -C(:NOH)-CH 2 -0-C 6 H3(0-CH 3 )-CH ? -CH:CH 2 . B. Analog der vorhergehenden 
Verbindung. — Filzartig verflochtene Kryställchen (aus Ligroin). F: 81 — 82° (Einhorn, 
v. Hofe, B. 27, 2462). 

Oxymethyl-phenyl-keton-semicarbazon, w-Oxy-acetophenon-semicarbazon 
C 9 H u O a N 8 = C 6 H 5 -C(:NNH-CO-NH 2 )-CH 2 -OH. F: 144-145° (Kling, A. eh. [8] 5, 558). 

Äthoxymethyl-phenyl-keton-semicarbazon, w-Äthoxy-acetophenon-semicarb- 
azon C u H 15 2 N 3 = C 6 H 5 -C(:N-NH-CO-NH 2 )-CH 2 -0-C 2 H 5 . Krystalle (aus siedendem 
Benzol). F: 128° (Sommelet, A.eh. [8] 9, 523; Bl. [4] 1, 390). 

[2-Oxy-phenoxymethyl]-phenyl-keton-hydrazon, <y - [2 - Oxy - phenoxy] - aceto- 
phenon-hydrazon C 14 H 14 2 N 2 = C 6 H 5 -C(:N-NH 2 )-CH 2 -0-C 6 H 4 -OH. B. Aus w-[2-Oxy- 
phenoxyj-aeetophenon und Hydrazinhydrat in alkoh. Lösung in der Kälte (Lazennec, Bl. 
[4] 5, 503). — Hellgelbe Krystalle (aus Benzol-Petroläther). F: 91°. Schwer löslich in der 
Kälte, leichter in der Hitze in Alkohol, Methylalkohol, Äther, Chloroform, Benzol, sehr wenig 
in Ligroin und Wasser. 

[2-Oxy-phenoxymethyl]-phenyl-keton-semicarbazon, ö>-[2-Oxy-phenoxy]-aceto- 
phenon-semicarbazon C 15 H 15 3 N 3 = C 6 H 5 -C(:N-NH-CONH 2 )-CH 2 -0-C 6 H 4 -OH. B. 
Aus u>-[2-Oxy-phenoxy]-acetophenon und salzsaurem Semicarbazid in wäßr.-alkoh. Lösung 
in Gegenwart von Natriumacetat (L., Bl. [4] 5, 504). — Stäbchen (aus Methylalkohol). F: 
145,5°. Ziemlich schwer löslich in der Kälte, leichter in der Hitze in Alkohol, Methylalkohol, 
Äther, Chloroform, ziemlich schwer in Benzol und Ligroin. 

Oxymethyl-[3-nitro-phenyl] -keton, S-Nitro-w-oxy-acetophenon, 3-Nitro-benzoyl- 
carbinol, m-Uitro-phenacylalkohol C 8 H 7 4 N = O 2 N-C 6 H 4 -C0-CH 2 -OH. B. Man 
kocht 25 g des Aeetats (s. u.) 4 Stdn. mit 500 cem Wasser, das 1 cem verd. Schwefelsäure (1:1) 
enthält, filtriert die wäßr. Lösung und läßt erkalten (Evans, Brooks, Am. Soc. 30, 407). 

- Hellgelbe Krystallmasse. F: 92,5—93°. — Die wäßr. Lösung reduziert ammoniakalische 
Silberlösung und FEHLiNGsche Lösung. Bei der Einw. von frisch gefälltem HgO, von frisch 
gefälltem Ag 2 und von KMn0 4 allein oder bei Gegenwart kaustischer Alkalien entstehen 
ausschließlich m-Nitro-benzoesäure und C0 2 . Bei Einw. von Cu(OH) 2 und kaustischen Alkalien 
wird nur m-Nitro-mandelsäure gebildet. Bei Einw. von Kaliumferricyanid und Alkali ent- 
steht sowohl m-Nitro-benzoesäure als auch m-Nitro-mandelsäure. 

Aeetat C 10 H 9 OsN = 2 NC 6 H 4 -CO-CH 2 -0-CO-CH 3 . B. Man versetzt eine Lösung 
von 15 g tü-Brom-3-nitro-acetophenon in 60 cem Eisessig mit 7,56 g gepulvertem getrocknetem 
Natriumacetat, erhitzt im ölbade allmählich auf 105° und erhält diese Temperatur 2 Stdn. 
lang; dann steigert man die Temperatur 1 Stde. auf 115°, gießt das Reaktionsgemisch in das 
6-fache Volumen Wasser und extrahiert das Aeetat mit Äther (Evans, Brooks, Am. Soc. 
30, 407). — Krystalle aus Äther + Ligroin. F: 51°. — Wird beim Kochen mit Wasser und 
etwas H 2 S0 4 in 3-Nitro-benzoylcarbinol übergeführt. 

Oxym.ethyl-[4-nitro-phenyl] -keton, 4-Nitro-w-oxy-acetoph.enon, 4-Nitro-benzoyl- 
•carbinol, p-Nitro-phenacylalkohol C 8 H 7 4 N = 2 N C 6 H 4 COCH 2 -OH. B. Durch 
Kochen von <y-Brom-4-nitro-acetophenon mit Natriumacetat und Eisessig, Verdünnen mit 
Wasser und Weiterkochen (Engler, Zielke, B. 22, 204). — F : 121°. Leicht löslich in heißen 
Alkalien. 

* 
Methyl-äthyl-phenacyl-sulfoniumhydroxyd, Methyl-äthyl-phenacyl-sulfinhydr- 
oxyd C u H la 2 S - C 6 H 5 -CO-CH 2 -S(CH 3 )(C 2 H 5 )-OH. 

a) Rechtsdrehende Form. B. Durch Spaltung der inakt. Form mittels d-Brom- 
■camphersulfonsäure ; das d-bromcamphersulfonsaure Salz der linksdrehenden Form ist in 
Alkohol weniger löslich (Smiles, Soc. 77, 1176). — Die Salze der aktiven Formen werden 
durch Umsetzung mit einer wäßr. Lösung von Mercurichlorid + Kaliumchlorid unter Bildung 
des Quecksilberdoppelsalzes der inaktiven Form racemisiert (Pope, Neville, Soc. 81, 1559). 

- Pikrat C 17 H 17 8 N 3 S = C u H 15 OS-0-C 6 H 2 (N0 2 ) 3 . Gelbe Nadeln. F: 123-124° (S.). 
[a] D : 4- 8,1° (0,1963 g in 10 cem Aceton) (S.), + 9,6° (in Aceton; 0,3912 g in 25 cem Lösung), 
+ 8,0° (in Alkohol; 0,4411 g in 25 cem Lösung) (P., N.). — d-Bromcamphersulfonat 
s. Syst. No. 1572. 

b) Linksdrehende Form. Bildung und Umwandlung s. bei der rechtsdrehenden Form. 

- Pikrat C 17 H 17 8 N 3 S = C u H 15 OS-0-C e H 2 (N0 2 ) 3 . Goldgelbe Nadeln (aus Aceton). F: 
125° (S., Soc. 77, 1177). [a] D : -9,2° (0,5168 g in 25 cem Aceton) (S.), -10,0° (in Aceton; 

-0,4775 g in 25 cem Lösung), —8,5° (in Alkohol; 0,4621 g in 25 cem Lösung) (P., N., Soc. 81, 
1558).- d-Bromcamphersulfonat s. Syst. No. 1572. - 2 CuH„OS -C1+ PtCl 4 . Gold- 
gelbe Platten (aus verd. Aceton). F: 184°; sehr wenig löslich in den gebräuchlichen Lösungs- 
jnitteln; [a] D : —7,7° (50 cem der Lösung in konz. Salzsäure enthalten 0,2112 g) (P., N.). 



94 OXY- 0X0- VERBINDUNGEN CnH. 2 n-8 2 . [Syst. No. 748. 

c) Inaktive Form. B. Das Bromid entsteht aus 19 g «u-Brom-acetophenon und 9 g 
Methyläthylsulfid bei gewöhnlicher Temperatur (S., Soc. 77, 1176). — Die inaktive Form 
läßt sich mittels d-Bromcamphersulfonsäure in die aktiven Komponenten spalten (S.). — 
Bromid C u H 15 OS -Br. Farblose, glasartige Masse. Leicht löslich in Alkohol, schwer in Wasser 
(S.). - Pikrat C u H 15 OS • • C 6 H 2 (N0 2 ) 3 . Gelbe Nadeln (aus Aceton-Alkohol). F: 118—119°; 
sehr leicht löslich in Aceton, unlöslich in Wasser (S.). — CnHisOS-ClH- HgCl 2 . Weiße 
Platten (aus Alkohol). F: 119°; unlöslich in Wasser und Äther, löslich in Alkohol und Aceton 
(P., N., Soc. 81, 1559). - C u H 15 OS-I + Hgl 2 . Farblose Platten Taus verd. Alkohol). F: 
128°; unlöslich in Benzol und Wasser (P.. N.). - 2 C u H 15 S -Gl + PtCl 4 . Gelber Nieder- 
schlag. F: 173-174° (S.). 

Phenylthiometh.yl-phenyl-keton, to-Phenylthio-acetophenon, Phenyl-phenacyl- 
sulfid C 14 H 12 OS = C fl H s -CO-CH 2 -SC e H 5 . B. Bei der Einw. von <»-Brom-acetophenon 
auf gekühltes Thiophenolnatrium (Delikle, B. 22, 309). — Nadeln oder Blättchen (aus absol. 
Alkohol). F: 52—53°. Äußerst löslich in Äther und Aceton. 

Diphenacylsulfid C 16 H 14 2 S --■= (C 6 H 5 -CO-CH 2 ) 2 K. B. Man versetzt eine mit H 2 S 
gesättigte Lösung von 12 Tln. Natrium in 400 Tln. Alkohol unter Kühlung mit 100 Tln. 
6)-Brom-acetophenon, gelöst in 400 Tln. absol. Alkohol (Tafel, Mauritz, B. 23, 3474). 
— Prismen (aus Alkohol). F: 77°. Sehr schwer löslich in heißem Wasser, leicht in heißem 
Alkohol, in Äther, CHC1 3 , Eisessig und Benzol. 

Monothiokohlensäure-S-phenacylester-amid, Monothiocarbamidsäure-S-phen- 

aeylester C 9 H 9 2 NS = C 6 H 5 -CO-CH 2 - S-C0-NH 2 . B. Durch Vermischen einer alkoh. 

Lösung von cD-Brom-acetophenon mit einer wäßr. Lösung von Ammoniumthiocarbamat 

(Marchesini, G. 22 I, 352). — Weißes Pulver. F: 120° (M.). Löslich in Alkohol; geht beim 

Erhitzen über den Schmelzpunkt sowie beim Eindampfen der alkoh. Lösung in 2-Oxy-4-phenyl- 

ri jx .p f\ 

thiazol über (M.). Verd. Salpetersäure erzeugt die Verbindung a 5 i \CO (Syst. No. 2743) 

(SCHATZMANN, A. 261, 19). 

Thiocyansäure-phenacylester, Phenacylrhodanid C a H 7 0NS = C 6 H 5 ■ CO • CH 2 • S ■ CN. 
B. Beim Kochen von cu-Chlor-acetophenon (Dyckerhoef, B. 10, 120) oder besser von oi-Brom- 
acetophenon (Abapides, A. 249, 10) mit Rhodankalium oder besser Khodanbarium (A.) 
und Alkohol. — Lange Nadeln. F: 74°; sublimiert in stark glänzenden Nadeln; unlöslich in 
Wasser, löslich in Alkohol, Äther (A.). — Wird von verd. Salpetersäure zu C0 2 , H 2 S0 4 und 
Benzoesäure oxydiert (D.). Geht beim Kochen mit Salzsäure in 2-Oxy-4-phenyl-thiazol 
über (A. ; vgl. Marchesini, G. 22 I, 352). 

Dioxim des Diphenacylsulflds C 16 H 16 2 N 2 S = [C e H 5 -C(:N-OH)-CH 2 ] 2 S. B. Aus 
Diphenacylsulfid in Alkohol und salzsaurem Hydroxylamin in Gegenwart von NaOH (Tafel, 
Matjritz, B. 23, 3475). — Nädelchen (aus Alkohol). F: 151°. Leicht löslich in Alkohol, 
Äther und Eisessig, schwer in Wasser, Ligroin und Benzol. 

Diphenacylselenid C 16 H 14 2 Se = (C e H 5 -CO-CH 2 ) 2 Se. B. Eine siedende Lösung von 
5 g Diphenacylseleniddichlorid (s. u.) in ca. 400 ccm reinem CS 2 wird mit überschüssigem 
Zinkstaub am Rückflußkühler erhitzt (Kunckell, Zimmermann, A. 314, 282). Durch Reduk- 
tion des Diphenacylseleniddichlorids mit alkoh. Selencyankalium in geringem Überschuß 
(Ku., Köning, A. 314, 282). — Gelbliche Nadeln. F: 73°; leicht löslich in Äther und Benzol, 
schwer in Alkohol (Ku., Z.). Beständig (Ku., Z.). 

Diphenacylseleniddichlorid C 16 H 14 2 Cl 2 Se = (C 6 H 5 -CO-CH 2 ) 2 SeCl 2 . B. Aus Aceto- 
phenon und SeCl 4 in äther. Lösung (Michaelis, Kunckell, B. 30, 2826; K, Zimmermann, 
A. 314, 284). — Weiße Nadeln. F: 122°; schwer löslich in kaltem Alkohol, unlöslich in 
Äther (M., K.). — Liefert bei gewöhnlicher Temperatur durch Schütteln mit Wasser und 
Äther Diphenacyldiselenid (S. 95) neben <u-Chlor-acetophenon 'und Benzoesäure, beim Er- 
hitzen mit Wasser im Einschmelzrohx auf 180° Selen, Acetophenon, Salzsäure und Benzoe- 
säure und zerfällt in gleicher Weise beim Erwärmen mit alkoh. Kali (K., Z.). Wird bei 
gelindem Erwärmen mit Wasser oder verd. Natronlauge unter teilweisem Zerfall in Aceto- 
phenon und Se0 2 in eine gelbliche, zähe Masse (Hydroxyd?) umgewandelt; bei stärkerem 
Erhitzen, besonders mit konz. Natronlauge wird Selen abgeschieden, indem der Geruch des 
to-Chlor-acetophenons auftritt (M., K). Durch Reduktion mit Zinkstaub in CS 2 oder mit 
alkoh. Selencyankalium entsteht Diphenacylselenid (s. o.) (K,, Z.). 

Diphenacylseleniddibromid C a6 H 14 2 Br 2 Se = (C e H 5 • CO • CH 2 ) 2 SeBr 2 . B. Aus Di- 
phenacylselenid (s. o.) und Brom in Äther (K., Z., A. 314, 284). — Weiße Nadeln. Schmilzt 
nach dem Umkrystallisieren aus Chloroform bei 102°. Sehr zersetzlich. 

Diphenacylseleniddijodid C 16 H 14 2 I ä Se = (C 6 H 5 -CO-CH 2 ) 2 SeI 2 . B. Analog der ent- 
sprechenden Bromverbindung (s. o.) (K., Z., A. 314, 284). — Bräunliche Nadeln. F: 112°. 
Leioht zersetzlich. 
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Selenocyansäure-phenacylester, Fhenacylselenoeyanat C e H 7 ONSe = C 6 H s -CO* 
CH 2 -Se-CN. B. Aus w-Brom-acetophenon und KSeCN in Alkohol (G. Hofmann, A. 250, 
298). — Krystalle (aus Alkohol). F: 85°. Unlöslich in Alkalien. — Konz. Salzsäure spaltet 
Selen ab. Beim Glühen mit Zinkstaub entstehen Benzaldehyd und Selenzink. 

Diphenacyldiselenid C 16 H 14 O a Se 2 = (C 6 H 5 -CO-CH 2 ) a Se 3 . B. Man schüttelt 5 g Di- 
phenacylseleniddichlorid (S. 94) mit 250 ccm Wasser und 200 ccm Äther mehrere Stunden 
durch und verdunstet die über CaCl 2 getrocknete äther. Lösung auf 1 / 3 ihres Volumens 
(Kunckell, Zimmebmann, A. 314, 287). — Weiße Krystalle (aus Alkohol). F: 125°. Leicht 
löslich in Alkohol, sehr wenig in Äther, Benzol, Chloroform. — Beim Hinzufügen von Salz- 
säure zur alkoh. Lösung wird Selen abgeschieden, beim Einleiten von Chlor in die äther, 
Suspension wurden Chlorselen und w-Chlor-acetophenon gebildet. 

Diphenacyltelluriddichlorid C ]6 H J4 2 Cl a Te = (C s H 5 -CO-CH 2 ) 2 TeCl 3 . B. Aus Aceto- 
phenon und TeCl 4 in absol. Äther (Rust, B. 30, 2833). — Gelbe Nadeln (aus CHC1 3 ), F: 
186—187° (Dunkelfärbung) (Ritst). Leicht löslich in CHC1 3 und Aceton, unlöslich in Alkohol. 
Äther und Benzol (Rust). — Wird von KMn0 4 in to-Chlor-acetophenon und Te0 2 zerlegt 
(Rust). Beim Behandeln mit Alkali entstehen Acetophenon und Te0 2 (Rohrbaech, A. 
315, 16). 

5. 4-Oxy-l*-öxo-l-äthyl-ben3ol, 4-Oxy -phenylacetaldehyd C 8 H 8 O ä =:HO- 
C 6 H 4 -CH 2 -CHO. B. Beim Erwärmen der Lösung, welche aus Tyrosin in 1 Mol.- Gew. NaOH 
mit 1 Mol. -Gew. unterehlorigsaurem Natrium in der Kälte entsteht (Langheld, B. 42, 2371; 
D. R. P. 226226; C. 1910 II, 1104). - Undeutliche Krystalle (aus NaOH durch C0 2 ). Nicht 
flüchtig mit Wasserdampf. — Verharzt an der Luft. Riecht schwach nach Phenol und 
Phenylacetaldehyd. Reduziert FEHLiNGsche Lösung in der Kälte. Gibt mit essigsaurem 
Phenylhydrazin in wäßr. Lösung eine dunkelgrüne Verbindung (vielleicht ein Indolderivat) ; 
das gleiche Verhalten zeigt der Aldehyd gegen salzsaures p-Nitro-phenylhydrazin, während 
mit essigsaurem p-Nitro-phenylhydrazin das p-Nitro-phenylhydrazon entsteht. 

4-Methoxy-phenylacetaldehyd C 9 H 10 O 2 = CH 3 -OC 6 H 4 -CH 2 -CHO. B. Durch Einw. 
von Jod und überschüssigem gelbem HgO auf p-Methoxy-styrol in Gegenwart von wäßr. 
Äther (Tiffeneau, C. r. 134, 1505; A. eh. [8] 10, 350). - Kp: 255-256°. D°: 1,140; D 36 : 
1,137. — Bei der Oxydation mit Ag 2 in Gegenwart von Kalkmilch entsteht 4-Methoxy- 
phenylessigsäure. Bei der Reduktion mit Zink und Essigsäure wird [/9-(4-Methoxy-phenyl)- 
äthyl]-acetat gebildet. 

4-Methoxy-phenylacetaldoxim C»Hu0 2 N = CH 3 • O • C 6 H 4 • CH 2 • CH : N • OH. B. Durch 
Reduktion von w-Nitro-4-methoxy-styrol mit Zinkstaub und Essigsäure (Bouveault, Wahl. 
C. r. 135, 42; Rosenmund, B. 42, 4781). - Farblose Blättchen. F: 120° (R.), 121° (Tif- 
eeneau, A. eh. [8] 10, 350). — Liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam in alkoh. 
Eisessig /?-[4-Methoxy-phenyl]-äthylamin (R-). 

4 -Methoxy- phenylacetaldehyd - semicarbazon C 10 H 13 O 2 N 3 = CH 3 -O-C H 4 -CH 2 - 
CH:N-NH-CO-NH a . Krystalle (aus Benzol). F: 181 — 182° (Tiefeneau, A. eh. [8] 10, 350). 



6. 4 -Oxy-l^-oxo-l.^-dimethyl - benzol, 4= - Oocy -2-methyl - bensaldehyd, 

4-Oocy-o-toluylaldehyd 1 ) C 8 H 8 2 = HO-C 6 H 3 (CH 3 )-CHO. B. Entsteht neben 2-Oxy- 
p-toluylaldehyd und 6-0xy-o-toluylaldehyd beim Erhitzen von 20 Tln. m-Kresol mit 50 Tln. 
NaOH, 150 Tln. Wasser und 30—40 Tln. Chloroform am Rückflußkühler (Tiemann, Schotten, 
B. 11, 700, 773; Chuit, Bölsing, El. [3] 35, 129). Man leitet in ein Gemisch von 10 g m-Kre- 
sol, 10 g wasserfreier Blausäure, 15 g A1C1 3 und 15 g Benzol HCl ein und zersetzt das Reaktions- 
produkt durch Erhitzen mit verd. Salzsäure (Gattekmann, Berchelmann, B. 31, 1767; 
Ga,, A. 357, 322). Durch Einw. von Formaldehyd auf m-Kresol in Gegenwart einer aro- 
matischen Hydroxylaminverbindung und Spaltung des Reaktionsproduktes (Geigy & Co., 
D. R. P. 105798; C. 1900 I, 523). — Blättchen (aus Wasser). F: 110°; ist mit Wasserdampf 
nicht flüchtig ; ziemlich löslich in heißem Wasser, leicht in Alkohol und Äther, weniger leicht 
in Chloroform; leicht löslich in Alkalien und NH 3 zu farblosen Flüssigkeiten (T., Sch.). Kryo- 
skopisches Verhalten in Naphthalin: Auwebs, Ph. Ch. 32, 48. Die wäßr. Lösung gibt mit 
Eisenchlorid eine hellrosarote Färbung (T., Sch.). — Wird von gewöhnlichen Oxydations- 
mitteln nur schwer angegriffen, geht aber bejm Schmelzen mit Kali leicht in 4-Oxy-o-toluyl- 
säure über (T., Sch.). Bei der Einw. von Brom auf 4-Oxy-o-toluylaldehyd bei gewöhnlicher 
Temperatur oder auf dem Wasserbade wird 3.5-Dibrom-4-oxy-o-toluylaldehyd gebildet; 

J ) Bezifferung von „o-Toluylaldehyd" s. Bd. VII, S. 295 
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beim Erhitzen mit Brom im geschlossenen Rohr auf 100° entsteht 2.4.5.6-Tetrabrom-m-kresol 
(A., Bueeows, jB. 32, 3040, 3041). 

4-Methoxy-2-methyl-benzaldehyd, 4-Methoxy-o-toluylaldehyd C 9 H 10 O 2 — 
€H 3 -0-C 6 H 3 (CH 3 )-CHO. B. Durch Einleiten von HCl in ein Gemisch von Methyl-m-tolyl- 
äther mit wasserfreier HCN bei Gegenwart von A1C1 3 und Zersetzen des Reaktionsproduktes 
durch Kochen mit verd. Salzsäure (Gattermann, B. 31, 1151; A. 357, 358; Perkin, Weiz- 
mann, Soc. 89, 1652). — Farblose stark licht brechende Flüssigkeit (G.). Krystalle (aus Methvl- 
alkohol) (P., W.). Kp: 257° (G.). 

4-Äthoxy-2-methyl-benzaldehyd J 4-Äthoxy-o-toluylaldehyd C 10 H 12 O 2 = C 2 H 5 - 
OC 6 H 3 (CH 3 )-CHO. B. Aus Äthyl-m-tolyl-äther, wasserfreier Blausäure, HCl und A1C1 3 , 
wie vorhergehende Verbindung (Gattermann, A. 357, 359). — Farblose stark lichtbrechende 
Flüssigkeit. Kp: 260-262°. 

Äthylenglykol -bis - [3 - methyl - 4 - formyl - phenyläther] C 18 H lg 4 = [ — CH 2 • O • 
C 6 H 3 (CH 3 )-CHO] 2 . B. Durch Einleiten von HCl in ein Gemisch aus 10,5 g Äthylenglykol- 
di-m-tolyl-äther, 20 ccm wasserfreier HCN, 20 g A1C1 3 und 125 g Benzol unter Eiskühlung 
und Zersetzung des Reaktionsproduktes durch Erhitzen mit verd. Salzsäure (G., A. 357. 
379). - Gelbliche Blätter (aus Eisessig). F: 125-126". 

4-Methoxy-2-methyl-benzaldoxim, 4-Methoxy-o-toluylaldoxim C 9 H n 2 N = CH 3 • 
0-C 6 H 3 (CH 3 )-CH:N-OH. Farblose Nadeln (aus Ligroin). F: 81° (G., A, 357, 359). 

4-Äthoxy-2-methyl-benzaldoxim, 4-Äthoxy-o-toluylaldoxim C 10 H 13 2 N = C 2 H 5 - 
0-C 6 H 3 (CH 3 )CH:N- OH. Krystalle (aus Ligroin und Chloroform). F: 84° (G., A. 357, 360). 

Bis-[4-methoxy-2-methyl-benzal]-hydraziri, Azin des 4-Methoxy-o-toluylalde- 
liyds C 18 H 20 O 2 N 2 = [CH 3 • O • C 6 H 3 (CH 3 ) • CH : N- ] 2 . Goldgelbe Nadeln (aus Alkohol-Chloro- 
form). F: 141° (G. s A. 357, 359). 

Bis-[4-äthoxy-2-methyl-benzal]-hydrazin, Azin des 4-Äthoxy-o-toluylaldehyds 
C 20 H 24 O 2 N 8 = [C 2 H S • • C 6 H 3 (CH 3 ) -CH :N-] 2 . Goldgelbe Blätter. F: 142° (G., A. 357, 360). 

3.5-Dibrom-4-oxy-2-methyl-benzaldehyd, 3.5-Dibrom-4-oxy-o-toluylaldehyd 
C 8 H 6 2 Br 2 = HO-C 6 HBr 2 (CH 3 )-CHO. B. Durch Einw. von Brom auf mit Eisessig befeuch- 
teten 4-Oxy-o-toluylaldehyd (Auwers, Bueeows, jB. 32, 3040). — Nädelchen (aus Eisessig). 
F: 161-162». Ziemlich leicht löslich. 

Oxim C 8 H 7 2 NBr 2 = HO-C 6 HBr 2 (CH 3 )-CH:N-OH. Nadeln (aus Alkohol). F: 197°; 
leicht löslich in Äther, schwer in Alkohol und Eisessig, sehr wenig in Benzol (A., B., B. 32, 3041), 

3.5.6-Tribrom-4-oxy-2-methyl-benzaldeh.yd ) 3.5.6-Tribrom-4-oxy-o-toluylalde- 
hyd C 8 H 5 2 Br 3 = HO • C 6 Br 3 (CH 3 ) • CHO. B. Durch Reduktion des S.S.e^^-Pentabrom- 
4-oxy-o-toluylaldehyds (s. u.) mit Zinkstaub und Eisessig (A., B., B. 32, 3038). — Nadeln 
(aus Benzol). F: 187 — 188°. Ziemlich löslich in Benzol, schwer in Ligroin, sonst leicht 
löslich; leicht löslich in verd. Natronlauge. 

Oxim C 8 H 6 2 NBr 3 = HO • C 6 Br 3 (CH 3 ) • CH : N • OH . Bräunliche Nadeln (aus Eisessig). 
F: 207°; leicht löslich in Äther und warmem Alkohol, mäßig in Benzol, schwer in Ligroin 
(A., B., B. 32, 3039). 

3.5.6-Tribrom-4-oxy-2-dibrommethyl-benzaldehyd, 3.5.6.2 1 .2 1 -Pentabrom-4-oxy- 
o-toluylaldehyd C 8 H 3 2 Br 5 = HO-C e Br 3 (CHBr 2 )CHO. B. Man kocht 3.5.6. lU 1 ^ 1 ^ 1 - 
Heptabrom-4-oxy-1.2-dimethyl-benzol mit Alkohol bis zur völligen Lösung, gießt in Wasser 
und zersetzt das ausgeschiedene rohe Acetal durch Kochen mit Eisessig (A., B., B. 32, 3037). 
Entsteht auch bei der Einw. von wäßr. Aceton auf 3.5.6.1 1 .l 1 .2 1 .2 1 -Heptabrom-4-oxy-1.2-di- 
methyl-benzol (A., B.). — Nädelchen (aus Eisessig). F: 168°. Leicht löslich in Essigester 
und Benzol, mäßig in Eisessig, sehr schwer in Ligroin. Löslich in sehr verd. Alkali- und 
Alkalicarbonatlösungen ; KOH oder NaOH fällen daraus die schwer löslichen Alkalisalze. 

— Durch Oxydation mit Salpetersäure (D: 1,4) entsteht 3.5.6.2 1 .2 1 -Pentabrom-toluchinon. 
Beim Kochen mit Kalk und Wasser erhält man 3.5.6-Tribrom-4-oxy-phthalaldehyd neben 
der Verbindung C 8 H 3 3 Br 3 (s. u.). HBr in heißer, essigsaurer Lösung verändert nicht. 

Verbindung C 8 H 3 3 Br 3 . jB. Neben 3.5.6-Tribrom-4-oxy-phthalaldehyd durch Kochen 
des 3.5.6.2 1 .2 1 -Pentabrom-4-oxy-o-toluylaldehyds mit Kalkwasser (Auwees, B. 32, 3004; 
Auwees, Burrows, B. 32, 3043). — Prismen. F: 245—247°. Ziemlich schwer löslich. 

— Die Acetylverbindung C 10 H 5 O 4 Br 3 bildet Nädelchen vom Schmelzpunkt 218—220°; 
leicht löslich in Benzol, schwer in Alkohol und Ligroin. 

3.5.6-Trdbrom-4-aeetoxy-2-dibrommethyl-benzaldehyd, 3.5.6.2 1 .2 1 -Pentabrom- 
4-acetoxy-o-toluylaldehyd C 10 H s O 3 Br 5 = CH 3 CO-OCsBr 3 (CHBr 2 )CHO. B. Aus 
3.5.6.2 1 .2 1 -Pentabrom-4-oxy-o-toluyl-aldehyd durch halbstündiges Kochen mit der doppelten 
Menge Essigsäureanhydrid (A., B., B. 32, 3038). — Prismen (aus Eisessig). F: 150°. Leicht 
löslich, außer in Alkohol und Ligroin. 
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3.5.e-Tribrom-4-oxy-2-clibronimethyl-benzaldehyd-dimethylae6tal, 
S.B.e.S, 1 .^ 1 - Pentabrom -4 - oxy - o - toluylaldehyd - dimethylaeetal C 10 H 9 3 Br 5 = HO- 
C 6 Br 3 (CHBr 2 )CH(0-CH a ) 2 . B. Durch Kochen des 3.5.6.1 1 .l 1 .2 1 .2 1 -Heptabrom-4-oxy-1.2-di- 
methyl-benzols mit Methylalkohol bis zur Lösung (A., B., B. 32, 3035). ~ Kryställchen (aus 
Ligroin). F: 116—118°. Leicht löslich, außer in Ligroin. — Wird von Säuren leicht unter 
Bildung des 3.5.6.2 1 .2 1 -Pentabrom-4-oxy-o-toluylaldehyds gespalten. 

3.5.6 - Tribrom - 4 - oxy - 2 - dibrommethyl - benzaldehyd - diäthylacetal, 
3.5.6.2 1 .2 1 - Pentabrom- 4 -oxy-o- toluylaldehyd- diäthylacetal C^H^O-jB^ = HO- 
C 8 Br 3 (CHBr 2 )-CH(0-C 2 H 5 ) 2 . B. Analog dem entsprechenden Dimethylaeetal (s. o.) (A., B., 
B. 32, 3036). — Prismen (aus Aceton -f Ligroin). F: 143°. Leicht löslich, außer in Ligroin. 

3.5.6 - Tribrom - 4 - oxy - 2 - dibrommethyl - benzaldiacetat C 12 H 9 5 Br 5 = HO ■ 
C 6 Br 3 (CHBs 2 )-CH(0-CO-CH 3 ) 2 . B. Durch kurzes Kochen des 3.5.6.1 1 .l 1 .2 1 .2 1 -Heptabrom- 
4-oxy-1.2-dimethyl-benzols mit Natriumacetat in Eisessig (A., B., B. 32, 3036). — Tafeln 
(aus Ligroin -f Eisessig). F: 155°. Leicht löslich, außer in Ligroin; löslich in verd. Alkali. 
— Durch Ein-w. von HBr in Alkohol oder Eisessig bei ca. 50° entsteht der zugehörige Aldehyd 
(S. 96), ebenso durch Einw. von Alkali. 

3.5.6-Tribrom-4-acetoxy-2-dibrorrunethyl-benzaldiacetat C 14 H n 6 Br 5 = CH 3 -CO- 
OC 6 Br 3 (CHBr 2 )-CH(0-CO-CH 3 ) 2 . B. Durch Kochen des 3.5.6-Tribrom-4-oxy-2-dibrom- 
methyl-benzaldiacetats mit Essigsäureanhydrid (A., B., B. 32, 3037). — Prismen (aus Alkohol). 
F: 132—133°. Ziemlich schwer löslich in Alkohol, sonst leicht löslich. 

7. 6-Oxy-l x -ooco-J.2-dimethyl-benzol, 6-Oscy-2-met,hyl-bemaldehyd, 6-Oxy- 
o-toluylaldehyd 1 ), ß-m-Homosalicylaldehyd C 8 H 8 2 = H0C 6 H 3 (CH 3 )CHO. B. 
Beim Erhitzen vom m-Kresol mit Chloroform und Natronlauge neben 4-Oxy-o-toluylaldehyd 
(TiEMAira, Schotten, B. 11, 770, 773) und 2 -Oxy-p- toluylaldehyd (Chtjit, Bolsing, Bl. [3] 35, 
129, 139; Fries, Klostermann, B. 39, 872, 1942). — Blaßgelbliche Krystalle (aus Alkohol), 
Nadeln (aus Wasser). F: 31,4-31,9°; Kp 72g : 228-229,3 c ; leicht flüchtig mit Wasserdampf; 
leicht löslich in Benzol, schwer in Petroläther (Gh., B.). Riecht weniger angenehm, als der 
2-0xy-p-toluylaldehyd, in stark verd. Zustande etwas an Jodoform erinnernd (Ch., B.). 
Färbt die Haut stark gelb (Ch., B.). — Bildet mit Disulfit eine feste, sich mit heißem Wasser 
sehr leicht zersetzende Verbindung (Ch., B.). Wird durch FeCl 3 violett, durch Alkalien 
gelb gefärbt (Ch., B.). Die alkal. Lösungen des Aldehyds werden durch C0 2 zersetzt (Ch., 
B.). Liefert bei der Kalischmelze in geringer Ausbeute 6-Oxy-2-methyl-benzoesäure (Ch., 
B.). — NaC s H 7 O a + H 2 0. Gelbe Blättchen. Leicht löslich in Alkohol und Wasser, sehr 
wenig in Gegenwart von überschüssigem NaOH oder NaCl. Oxydiert sich leicht, besonders 
in feuchtem Zustande (Ch., B.). — Kalium salz. Gelbe, sich an der Luft rasch oxydierende 
Blättchen (Ch., B.). — Ca(C 8 H 7 2 ) 2 -f- H 2 0. Hellgelbe Nadeln. Verliert das Krystall- 
wasser weder über H 2 S0 4 , noch bei 55° (Ch., B.). — Ba(C 8 H 7 O ä ) 2 + 4H 2 0. Dunkelgelbe 
Nadeln. Verliert das Krystallwasser über H 2 S0 4 (Ch., B.). 

6-Methoxy-2-methyl-benzaldehyd, 6-Methoxy-o-toluylaldehyd C 9 H 10 O 2 = CH 3 - 
0-C 6 H 3 (CH 3 )-CHO. B. Durch 2-stdg. Erhitzen von 6-Oxy-o-toluylaldehyd mit Methyl- 
jodid, KOH und Methylalkohol im geschlossenen Rohr auf 120-140° (Ch., B., Bl [3] 35, 
142). — Weiße, am Licht sich rasch gelb färbende Nadeln. F: 41,5—42°. Ziemlich löslich 
in heißem Petroläther. Riecht ähnlich wie 6-Oxy-o-toluylaldehyd. — Bildet eine in Wasser 
leicht lösliche krystallinische Disulfitverbindung. Liefert bei der Oxydation mit KMn0 4 
6-Methoxy-2-methyl-benzoesäure. 

e-Oxy-2-methyl-benzaldoxim, 6-Oxy-o-toluylaldoxim C 8 H 9 2 N = HO -C 6 H 3 (CH 3 )- 
CH;N-OH. Krystalle (aus siedendem Wasser). F: 111-112°; leicht löslich in Alkohol 
(Ch., B., Bl. [3] 35, 141). 

6-Methoxy-2-methyl-benzaldoxim, 6-Methoxy-o-toluylaldoxim CjHhOjjN = 
CH 3 -0-C 8 H 3 (CH 3 )-CH-.N-OH. Nadeln (aus siedendem Wasser). F: 118,5-119,5°; leicht 
löslich in Alkohol (Ch., B., Bl [3] 35, 143). 

6-Oxy-2-methyl-benzaldehyd-senaicarbazon, 6-Oxy-o-toluylaldehyd-semicarb- 
azon CJInOgNs = HO-C 6 H 3 (CH 3 )-CH:N-NH-CO-NH 2 . Farblose Blättchen (aus Alkohol). 
Schmilzt bei 212—214° (Zers.) (Anselmino, Privatmitteilung), bei 214, nach dem Wieder- 
erstarren bei 244°; ziemlich schwer löslich in heißem Alkohol (Chtjit. Bolsing, Bl. [3] 35, 141). 

8. 2 1 -Oscy-l i -oaco-1.2-dimethyl-benzol f 2-Oxymethyl-benzaldehyd bezw. 
2-Oxy-3.4-benzo-furan-dihydrid-(2.5), 1-Oxy-pMhalan, Hydrophthalid 

C 8 H 8 2 = HO'CH a -C 6 H 4 -CHO bezw. CA^hShv^ ' K Bei der Reduktion von 
Phthalid mit Natriumamalgam in saurer Lösung, neben a.a'- Bis- [2-oxymethyi-plienyl]- 

J ) Bezifferung yon „o-Toluylaldehyd" s. Bd. VII, S. 295. 
BEIISTEIN's Handbuch. 4. Aufl. VIII. 7 
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äthylenglykol (Bd. VI, S. 1174) (Hessert. B. 10. 1448, 1449 ; vgl. H., B. 11, 239). — Sirup. 
Sehr leicht löslieh in allen Lösungsmitteln außer Wasser (H., B. 10, 1449). — Gibt bei der 
Oxydation mit KMn0 4 Phthalsäure (H., B. 10, 1449). 

9. 2-Oxy-l l -oxo - 1,3 - dhnethyl -benzol, 2- Oocy - 3 -methyl - benzaldehyd, 
2-Oxy-m-toluylaldehyd 1 ), o-Homosalicylaldehyd C 8 H 8 2 = H0C B H 3 (CH 3 )CH0. 
B. Entsteht neben 4-Oxy-m-toluylaldehyd aus o-Kresol, Chloroform und Natronlauge (Tie- 
mann, Schotten, jB. 11,* 772). — Krystalle. F: 17°_; Kp: 208-209°; ist mit Wasserdampf 
flüchtig; schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol, Äther und Chloroform (T., Sch,). Kryo- 
skopisches Verhalten in Naphthalin: Avwers, Pk. Ch. 18, 606. Gibt mit Eisenchlorid eine 
bläuliche Färbung ; löst sich mit tiefgelber Farbe in Ammoniak ; die entstehende Ammoniak- 
verbindung ist wenig löslich in überschüssig m Ammoniak (T., Sch.). — Gibt in Eisessig mit 
rauchender Salpetersäure 5-Nitro-2-oxy-m-tohiylaldehyd (Au., Bondy, B. 37, 3916). Kuppelt 
mit Benzoldiazoniumchlorid in alkalischer Lösung zu 4-0xv-5-methyl-3-formyl-azobenzol 
(Borsche, Bolser, B. 34, 2099). 

2-Aeetoxy-3-methyl-benzaldeh.yd, 2-Acetoxy-m-toruylaldehyd C 10 H 10 O 3 = CH 3 ■ 
C0 0-C 6 H 3 (CH 3 )-CH0. B. Durch Erhitzen von 2-Oxy-m-toluylaldehyd mit Essigsäure- 
anhydrid im geschlossenen Rohr auf 180° (Barbier, Bl. [2] 33, 53, 54). — Kp: 267°. Erstarrt 
nicht im Kältegemisch. Verbindet sich mit Natriumdisulfit. 

2-Oxy-3-methyl-benzaldoxim, 2-Oxy-m-toluylaldoxim C B H 9 2 N = HO C B H 3 (CH 3 ) • 
CH:N-OH. Nadeln (aus Wasser). F: 99°; leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform 
und Benzol, unlöslich in Ligroin und kaltem Wasser (Paschen, B. 24, 3668). 

Bis-[2-oxy-3-methyl-benzal]-hydrazin, Azin des 2-Oxy-m-toluylaldehyds 
C 16 H 16 2 N 2 = [H0-C 6 H 3 (CH 3 )-CH:N-] 2 . Goldgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 229°; 
schwer löslich (Anselmino, B. 35, 4106). 

2-Oxy-3-methyl-benzaldehyd-semicarbazon, 2-Oxy-m-toluylaldehyd-semicarb- 
azon C 9 H n 2 N 3 = H0-C 6 H 3 (CH 3 )CH:NNHC0-NH 2 . Nädelchen (aus Eisessig). F: 241 
(Zers.) (An., B. 35, 4106). 

5-Brom.-2-oxy-3-methyl-benzaldeb.yd, 5-Brom-2-oxy-m-toluylaldehyd C 8 H 7 2 Br 
^HO ■ C g H 2 Br(CH 3 ) • CHO. B. Durch Einw. von Bromwasser auf das Natriumsalz der 4-0xy- 
5-methyl-3-formyl-azobenzol-sulfonsäure-(4') (Borsche, Bolser, B. 34, 2101). Aus 2-0xy- 
m-toluylaldehyd in Chloroform durch Brom (B., B.). — Krystalle. F: 78°. 

5-Nitro-2-oxy-3-methyl -benzaldehyd, 5-Nitro-2-oxy-m-toluylaldehyd C 8 H 7 4 N 
■= H0-C,,H 2 (N0 2 )(CH 3 )-CH0. B. Aus 2-Oxy-m-toluylaldehyd in Eisessig durch rauchende 
Salpetersäure (Auwers, Bondy, B. 37, 3916). — Schwachgelbe Schuppen (aus Eisessig); 
weiße Nadeln, die sich nach längerer Zeit gelb färben (aus Ligroin). F: 134°. Sublimiert 
unzersetzt. Leicht löslich in Benzol, Äther, Chloroform, mäßig in Alkohol, Eisessig, schwer 
in Ligroin und Wasser. 

10. d-Oxy-li-ooco-l.S-dimethyl-benzol, d- Oocy - 3 -methyl - benzaldehyd, 
4-Oxy-rn-toluylaldehyd *) C 8 H g 2 = HO • C 8 H 3 (CH 3 ) • CHO. B. Entsteht neben 2-0xy- 
m-toluylaldehyd aus o-Kresol. Chloroform und Natronlauge (Tiemann, Schotten, B. 11, 772). 
Man leitet in ein auf 40° erwärmtes Gemisch von 10 g o-Kresol, 10 g wasserfreier Blausäure 
und 15 g BenzTol, welches in einer Kältemischung mit 15 g A1C1 3 versetzt wurde, HCl ein und 
zersetzt das Reaktionsprodukt durch Erhitzen mit verd. Salzsäure (Gattermann, Berchel- 
mann, B. 31, 1766; Ga., A. 357, 322). Durch Einw. von Formaldehyd auf o-Kresol in Gegen- 
wart einer aromatischen Hydroxylaminverbindung und Zersetzung des Reaktionsproduktes 
(Geigy & Co., D. R. P. 105798; C. 1900 1, 523). Aus 4-Amino-m-toluylaldehyd durch 
Diazotieren und Verkochen (Gel & Co., D. R. P. 87 255 ; Frdl. 4, 138). — Prismen (aus Wasser). 
F: 115° (T., Sch.), 118° (Ga., B.). Ist mit Wasserdämpfen nicht flüchtig (T„ Sch.). Leicht 
löslich in heißem Wasser, Alkohol, Äther, weniger in Chloroform, leicht in Alkalien und 
Ammoniak zu einer farblosen Flüssigkeit (T,, Sch.). Kryoskopisches Verhalten in Naphthalin : 
Auwers, Ph. Ch. 18, 606; 32, 48. Gibt mit Eisenchlorid eine blauviolette Färbung (T., Sch.). 

4-Methoxy-3-methyl-benzaldehyd, 4-Methoxy-m-toluylaldehyd C 9 H 10 O 2 = CH 3 - 
0-C 6 H 3 (CH 3 )-CHO. B. Durch Einleiten von HCl in ein Gemisch von Methyl-o-tolyl-äther 
und wasserfreier Blausäure bei Gegenwart von A1C1 3 und Zersetzen des Reaktionsproduktes 
durch Kochen mit verd. Salzsäure (Gattermann, Frenzel, B. 31, 1150; G., A. 357, 355). 
- Öl. Kp: 251°. 

4-Äthoxy-3-methyl-benzaldehyd, 4-Äthoxy-m-toluylaldehyd C 10 H 12 2 = C 2 H 5 • 
• C 8 H 3 (CH 3 ) ■ CHO. B. Aus Äthyl- o-tolyl-äther, wasserfreier Blausäure, A1C1 3 und HCl analog 

J ) Bezifferung von „m-Toluylaldehyd" s. Bd. VII, S. 296, 
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wie 4-Methoxy-m-toluylaldehyd (G., B. 31, 1151; A. 357, 355). — Nadeln (aus Ligroin). 
F: 33-34°; Kp: 258-260°/ 

4- [ß-Brom-ätboxy] ~3-methyl-benzaldehyd, 4- [jS-Brom-ätlioxy] -m-toluylaldehyd 
("mHuO^r - CH 2 Br-CH 2 -0-C 6 H 3 (CH 3 )CHO. B. Aus [/?-Brom-äthyll-o-tolyl-äther, wasser- 
freier Blausäure und A1C1 3 in Benzol durch HCl analog 4-Methoxy-m-toluylaldehyd (G., A. 
357, 357). — Farblose Nädelchen (aus Ligroin). F: 39°. 

4-Q9-Oxy-äthoxy]-3-methyl-benzaldehyd, 4-[/?-Oxy-ätb.oxy]-m-toluylaldehyd J 
Äthylenglykol-mono-[2-methyl-4-formyl-pbenyläther] C, H 12 O 3 = HOCH 2 -CH ? 0- 
C 6 H 3 (CH 3 )-CHO. B. Aus 4-[ß-Brom-äthoxy]-m-toluylaldehvd beim Erhitzen mit Kalium- 
acetat und absol. Alkohol auf 150° (G., A. 357, 358)/- Gelbliche Nadeln (aus Benzol). F: 
«1-62°. 

Äthylenglykol-bis-[2_ : methyl-4-formyl-ph.enylätber] C i8 H 18 0j = [ -CH 2 -0- 
C 6 H 3 (CH 3 )-CHO] 2 . Bj Aus Äthylenglykol-di-o-tolyläther. wasserfreitr Blausäure und A1C1 3 
in Benzol durch HCl analog 4-Methoxy-m-toluylaldehyd (G., A. 357, 377). — Nadeln (aus 
Eisessig). F.- 150°. 

Trimethylenglykol-bis-[2-methyl-4-formyl-phenyläther] C 19 H 20 O 4 = CH 2 [CH 2 - 
0-C 6 H 3 (CH 3 )-CHO] 2 . B. Aus Trimethylenglykol-di-o-tolyläther, wasserfreier HCN und A1C1 3 
in Benzol durch HCl analog 4-Methoxy-m-toluylaldehvd' (G., A. 357, 378). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 114°. 

4-Acetoxy-3-metb.yl-benzaldeb.yd, 4-Acetoxy-m-toluylaldebyd C 10 H ]0 O :} = CH 3 - 
CO-0-C 6 H 3 (CH 3 )-CHO. B. Durch Erhitzen von 4-Oxy-m-toluylaldehyd mit Essigsäuie- 
anhydrid im geschlossenen Rohr auf 180° (Barbieb, Bl. [2] 33, 53, 55). Aus dem Kalium- 
salz des 4-Oxv-m-toluylaldehyds durch 2-tägige Einw. von Essigsäure anhydrid in Äther 
(Staats, B. 13, 138). - Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 39-40° (St.). Kp: ca. 275° (B.). 
Verbindet sich mit NaHS0 3 (B.). 

4-Methoxy-3-methyl-benzaldimid, 4-Methoxy-m-toluylaldimid C 9 H u ON = CH 3 ■ 
OC 6 H 3 (CH 3 )-CH:NH. B. Das Hydrochlorid entsteht durch Einleiten von HCl in ein 
Gemisch von Methyl-o-tolyl-äther und wasserfreier Blausäure bei Gegenwart von A1C1 3 
TGattermann, Frenzel, 5.31, 1150). — Hydrochlorid C 9 H u 0N+ HCl. Krystallinische 
Masse. Schwer löslich in kaltem Wasser. Sehr unbeständig. Liefert beim Kochen mit 
Wasser, verd. Säuren oder Alkalien 4-Methoxy-m-toluylaldehyd. 

4-Äthoxy-3-methyl-benzaldimid, 4-Äthoxy-m-toluylaldimid C 10 H 13 ON = C a H 6 * 
OC 6 H 3 (CH 3 )-CH:NH. - Hydrochlorid C 10 H 13 ON+HC1. Krystalle (6., A. 357, 355). 

4 - Oxy - 3 - methyl - benzaldoxim , 4-Oxy-m-toluylaldoxim C 8 H 9 2 N = HO- 
C 6 H 3 (CH 3 )-CH:N-OH. B. Aus 4-Oxy-m-toIuylaldehyd und Hydroxylamin in schwach 
sodaalkalischer Lösung (Paschen, B. 24, 3672). — Nadeln (aus Wasser). F.- 143,5°. 

4-Methoxy-3-methyl-benzaldoxim, 4-Methoxy-m-toluylaldoxim C 9 H 11 2 N = 
CH 3 -0-C 6 H,(CH 3 )-CH:N-ÜH. Krvstallbüschel (aus Benzol + Ligroin). F: 68— 70°(Gatter- 
mann, A. 357, 355). 

4-Äthoxy-3-methyl-benzaldoxim, 4-Äthoxy-m-toluylaldoxim C^H^OgN = C 2 H 6 - 
0(1 6 H 3 (CH 3 )-CH:N-0H. Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 92-93° (G., A. 357, 356). 

4-[|3-Brom-äthoxy]-3-methyl-benzaldoxim, 4-[j3-Brom-äthoxy]-m-toluylaldoxim 
CiuH 12 2 NBr -: CH 2 Br-CH 2 -0-C 6 H 3 (CH 3 )-CH:N-OH. Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 
73° (G., A. 357, 357). 

4-[/J-Oxy-äthoxy]-3-methyl-benzaldoxim, 4-[j3-Oxy-äthoxy]-m-tol'u.ylaldoxim, 
Äthylenglykol-mono-[2-methyl-4-oximinomethyl-phenyläther] C 10 H 13 O 3 N = HO- 
CH 2 -CH 2 -0-C 6 H 3 (CH 3 )-CH:N-OH. Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 115° (G., A. 357, 358). 

Äthylenglykol - bis - [2 - methyl - 4 - oximinomethyl - phenyläther] C 18 H 20 O 4 N 2 — 
[ CH 2 -OC 6 H 3 (CH 3 )-CH:N-OH] 2 . Gelbliche Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 191-192° 
(G., A. 357, 377). 

Bis-[4-methoxy-3-methyl-benzal]-hydrazin, Azin des 4-Methoxy-m-toluyl- 
aldenyds C 18 H 20 O 2 N 2 = [CH 3 -0-C 6 H 3 (CH 3 )-CH.-N-] 2 . Gelbe Blätter (aus Alkohol + 
Chloroform). F: 172-173° (G., A. 357, 355). 

Bis-^-äthoxy-3-methyl-benzall-bydrazin, Azin des 4-Äthoxy-m-toluylaldehyds 
C 20 H 24 O 2 N 2 =. [C 2 H 5 -0-C 6 H 3 (CH 3 )-CH:N-] 2 . Gelbe Blätter. F: 165-156°(G., A. 357, 356). 

Bis-[4-(jß-broru-äthoxy)-3-niethyl-benzal]-hydrazin, Azin des 4-[/?-Brom-äthoxy]- 
m-toluylaldehyds C 20 H 22 O 2 N 2 Br 2 = [GH 2 Br-CH 2 -0-C 6 H 3 (CH 3 )-CH:N-] 2 . Hellgelbe Na- 
deln (aus verd. Essigsäure). F: 136° (G., A. 357, 357). 

Bis-[4-{j3-oxy-äthoxy)-3-methyl-benzal]-hydrazin, Azin des 4-rjS-Oxy-äthoxy]- 
m-toluylaldehyds C 20 H 24 O 4 N 2 = [HO-CH 2 -CH 2 -0-C 6 H 3 (CH 3 )-CH:N-] 2 . Gelbe Nadeln 
(aus Alkohol). F: 184° (G., A. 357, 358). 

7* 
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5-Nitro-4-oxy-3-methyl-benzaldehyd, 5-Mitro-4-oxy-m-toluylaldehyd C g H 7 4 N = 
HO-C 6 H 2 (N0 3 )(CH 3 )-CHO. B. Durch Einw. von konz. Salpetersäure auf 4-Oxy-m-toluyl- 
aldehyd (Schotten, B. 11, 789; vgl. Auwers, Bondy, B. 37, 3927). — Gelbliche Nadeln 
(aus verd. Alkohol). F: 152°; schwer löslich in siedendem Wasser; etwas flüchtig mit Wasser- 
dampf (Sch.). Verbindet sich mit NaHS0 3 ; gibt mit Eisenchlorid keine Färbung (Sch.). 

— Das Kaliumsalz krystallisiert aus Wasser in feinen Nadeln (Sch.). 

Triacetat C 14 H 15 8 N = CH 3 • CO • O ■ C 6 H 2 (N0 2 )(CH 3 ) • CH(0 • CO • CH 3 ) 2 . B. Aus 5-Nitro- 
4-oxy-m-toluylaldehyd und Essigsäureanhydrid in Gegenwart von konz. Schwefelsäure auf 
dem Wasserbad (Atjwers, Bondy, B. 37, 392!»). — Plättchen (aus Benzol). F: 117—118°. 
Leicht löslich in Alkohol, Benzol, Eisessig und Äther, mäßig in Ligroin. — Gibt mit Phenyl- 
hydrazin in essigsaurer Lösung das Phenylhydrazon des 5-Nitro-4-acetoxy-m-toluylaldehyds. 

11. 6-Oxy-l l -ooco-1.3-dimethyl-benzol, <>- Oxy -3-methyl-benzaldehyd, 
4t-Oxy-m-toluylaldehyd l ), p-Homosalicylaldehyd C 8 H 8 2 = HO • C 6 H 3 (CH 3 ) CHO. 
B. Beim Behandeln von p-Kresol mit Chloroform und Natronlauge (Tiemann, Schotten, 
B. 11, 773). Durch Einw. von Formaldehyd auf p-Kresol in Gegenwart einer aromatischen 
Hydroxylaminverbindung und Zersetzung des Reaktionsproduktes (Geigy & Co., D. R. P. 
105798; C. 1900 I. 523). Durch Einleiten von HCl in ein Gemisch von p-Kresol und 
wasserfreier HCN in Benzol bei Gegenwart von A1C1 3 und Zersetzen des Reaktionsprodukts 
durch Kochen mit verd. Salzsäure (Gattermann, A. 357, 322). Durch Behandlung von 
p-Homosaligenin mit dem aus salzsaurem Benzidin und Kaliumdichromat erhältlichen Pro- 
dukt und Zerlegung der gebildeten Benzidinverbindung des 6-Oxy-m-toluylaldehyds durch 
Kochen mit Schwefelsäure (Walter, D. R. P. 118567; C. 19011, 652). — Blättchen (aus 
wäßr. Alkohol). F: 56°; Kp: 217—218° (T., Sch.). Ist mit Wasserdampf flüchtig (T., Sch.; 
Ga.). Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol, Äther und Chloroform; wird von NH 3 
und wäßr. Alkalien tiefgelb gefärbt; gibt mit Eisenchlorid eine tiefblaue Färbung (T., Sch.). 
Gibt mit Acetylchlorid die Verbindung C 16 H 14 3 (s. u.) (Bradley, Dains, Am. 14. 298). — 
Das Kaliumsalz ist kanariengelb (Sch., B. 11, 786). 

Anhydro-bis- [6-oxy-m-toluylaldehyd] C 16 H 14 3 . B. Beim Erwärmen einer eis- 
essigsauren Lösung von 6-Oxy-m-toluylaldehyd mit Acetylchlorid (Bradley, Dains, Am. 14, 
298). — Tafeln (aus Petroläther). F: 141°. Schwer löslich in Petroläther, sonst löslich. 

— Wird von konz. Schwefelsäure in 6-Oxy-m-toluylaldehyd zurückverwandelt. 

e-Methoxy-3-methyl-benzaldehyd, 6-Methoxy-m-toluylaldehyd C B H 10 2 = CH 3 - 
0-C 6 H 3 (CH 3 )-CHO. B. Aus 6-Oxy-m-toluylaldehyd beim Erhitzen mit Methyljodid, KOH 
und Methylalkohol am Rückflußkühler (Schotten, B. 11, 785). Durch Einleiten von HCl 
in ein Gemisch von Methyl-p-tolyl-äther und wasserfreier Blausäure in Benzol bei Gegenwart 
von A1C1 3 und Zersetzen des Reaktionsproduktes durch Kochen mit verd. Salzsäure (Gatter- 
mann, B. 31, 1151; A. 357, 360). — Kp: 250° (G.), 254° (Sch.). 

6-Äth.oxy-3-rnethyl-t>enzaldehyd, 6-Äthoxy-m-toluylaldehyd C 10 H 12 O 2 = C a H 5 - 
O-CgH^CH^'CHO. B. Durch Einleiten von HCl in ein Gemisch von Äthyl-p-tolyl-äther, 
wasserfreier Blausäure und A1C1 3 in Benzol und Zersetzung des Reaktionsproduktes durch 
Kochen mit verd. Salzsäure (G., A. 357, 361). — Nadeln (aus Ligroin). F : 32—33°. Kp: 257°. 

6-Acetoxy-3-methyl-benzaldehyd, 6-Acetoxy-m-toluylaldehyd C 10 H 10 O 3 = CH 3 - 
CO ■ O • C 6 H 3 (CH 3 ) • CHO. B. Aus dem Kaliumsalz des 6-Oxy-m-toluylaldehyds in wasser- 
freiem Äther und der berechneten Menge Essigsäureanhydrid (Schotten, B. 11, 786). — 
Nadeln (aus wäßr, Alkohol. F: 57°. Verflüchtigt sich nicht mit Wasserdampf. — Gibt mit 
NaHS0 3 eine krystallinische, schwer lösliche Verbindung. 

e-Acetoxy-3-methyl-benzaldiacetat C 14 H 16 6 = CH 3 ■ CO • O ■ C 6 H 3 (CH 3 ) • CH(0 - CO - 
CH 3 ) 2 . B. Durch mehrstündiges Kochen von 1 Tl. 6-Oxy-m-toluylaldehyd mit 3 Tln. Essig- 
säureanhydrid (Schotten, B. 11, 786). — Krystalle (aus Alkohol). F: 94°. — Spaltet mit 
Natronlauge oder siedendem Wasser Essigsäure ab. 

e-Oxy-3-methyl-benzaldoxim, 6-Oxy-m-toluylaldoxim C 8 H 9 2 N = HO ■ C 6 H 3 (CH 3 ) • 
CH:N-OH. B. Aus 6-Oxy-m-toluylaldehyd, salzsaurem Hydroxylamin und der entspre- 
chenden Menge Soda in wäßr.-alkoh. Lösung (Goldbeck, B. 24, 3658). — Nadeln (aus Wasser). 
F: 105°. Schwer löslich in Ligroin und kaltem Wasser, leicht in Alkohol, Äther, Chloroform, 
Benzol und heißem Wasser. Die wäßr. Lösung färbt sich mit FeCl 3 schmutzigviolett. 

6-Methoxy-3-methyl-benzaldoxim, 6-Methoxy-m-toluylaldoxim C 9 H n 2 N = 
CH 3 -0-C 6 H 3 (CH 3 )-CH:NOH. Nadeln (aus Wasser). F: 144-145° (Gattermann, A. 
357, 361). 

6-Äthoxy-3-methyl-benzaldoxini, 6-Äthoxy-m-toluylaldoxim C 10 H 13 O 2 N = C 2 H 5 • 
0-C 6 H 3 (CH 3 )-CH:N-OH. Nadeln (aus Ligroin). F: 87° (G-, A. 357, 361). 

J ) Bezifferung von „m-Toluylaldebyd" s. Bd VII, S. 296. 
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Bis-[6-oxy-3-methyl-benzal]-hydrazin, Azin des 8-Oxy-m-toluylaldehyds 
C 16 H 16 2 N 2 = [HO-C 6 H 3 (CH 3 )-CH:N-] 2 . B. Beim Erhitzen von [6-Oxy-3-methyl-benzal]- 
acetonsemicarbazon mit Anilin, neben anderen Produkten (Borsche, Merkwtxz, B. 37, 
3187). — Gelbe Nadelchen (aus Alkohol + Chloroform). F: 222° (B„ M.), 232° (Gatter- 
ma«n, A. 357, 322). Schwer löslich in siedendem Alkohol (B., M.). 

6-Oxy-3-methyl-benzaldehyd-semiiearbazoii,e-Oxy-m-toluylaldeliyd-semicarb- 
azon C 9 H n 2 N 3 = HO-C e H s (CH 3 )-CH:N-NH-CO-NH 2 . Stark lichtbreehende, allmählich 
verwitternde Nädelchen (aus Eisessig). Zersetzt sich, bei 125° getrocknet, bei 238° (Ansel- 
mino, B. 35, 4106). 

Bis-[6-äthoxy-3-methyl-benzal]-hydrazin, Azin des 6-Äthoxy-m-toluylaldehyds 
C 2 oH 24 O a N a = [C 2 H S • O ■ C 6 H 3 (CH 3 ) • CH : N- ] 2 . Gelbe Prismen (ans Alkohol + Chloroform). 
F: 154-155° (Gattermann, A. 357, 362). 

Bis-[6-acetoxy-3-methyl-benzal]-hydrazin, Azin des 6-Acetoxy-m-toluylalde- 
hyds C 20 H 8() O 4 N 2 = [CH 3 • CO • • C 6 H 3 (CH 3 ) ■ CH : N - ] 2 . Krystalle (aus Alkohol). F : 163° 
(Borsche, Merkwitz, B. 37, 3187). 

6-Oxy-3-chlormethyl-benzaldehyd, 3 1 -Chlor-0-oxy-m-tolnylaldeb.yd C 8 H 7 2 C1 
= HO-C fi H 3 (CH 2 Cl)CHO. B. Aus Salicylaldehyd und „Chlormethylalkohol" (vgl. Bd. I, 
S. 580) in konz. Salzsäure bei 25 — 30° oder in Eisessig- Schwefelsäure bei 20—30° (Bater 
& Co., D. R. P. 114194; C. 1900 II, 928; Frdl. 6, 139; vgl. Eichengrün, C. 1902 II, 894). 
Durch kurzes Kochen von 10 g Salicylaldehyd mit 15 g käufl. Formaldehydlösung und 50 g konz. 
Salzsäure, neben Bis-[4-oxy-3-formyl-benzyl]-äther (Syst. No. 775) (Stoeemer, Behüst, B. 34, 
2456 ; St., Oetker, B. 37, 192). Beim Einleiten von HCl in die absol.-alkoh. Lösung von 6-Oxy- 
3-oxymethyl-benzaldehyd ( Syst. No. 775) (St., Be.). Aus Bis-[4-oxy-3-formyl-benzyl]-äther 
durch HCl in Alkohol (St., Bb.) oder in Alkohol-Äther (St., Ob.). — Nadeln (aus Benzol). F:88° 
(Ba. & Co., D. B. P. 114 194). — Wird von Wasser (St., Be.) oder von wäßr. Aceton (Auwers, 
Huber, B. 35, 126) in 6-Oxy-3-oxymethyl-benzaldehyd übergeführt. Über Kondensation mit 
Resorcin vgl. Ba. & Co., D. R. P. 117890, 123099; C. 1901 1, 548; II, 518; Frdl. 6, 141, 1116. 

e-Oxy-3-brommethyl-benzaldeliyd, 3 1 -Brom-6-oxy-m-toluylaldehyd C 8 H 7 2 Br 
= HOC 6 H 3 (CH 2 Br)-CHO. B. Man leitet in ein Gemisch aus Salicylaldehyd und Form- 
aldehyd in Bromwasserstoffsäure HBr ein (Bayer & Co., D. R. P. 114194; C. 1900 II, 928; 
Frdl. 6, 139). Aus Salicylaldehyd in Eisessig und „Brommethylalkohol" durch ZnCl 2 (B. & Co., 
D. R. P. 120374; C. 1901 1, 1126; Frdl 6, 140). - Weiße Nädelchen (aus Ligroin). F: 106° 
(B. & Co.); 103° (Auwers, Huber, B. 35, 126). — Durch Kochen mit Wasser oder Digestion 
mit wäßr. Aceton entsteht 6-Oxy-3-oxymethyl-benzaldehyd (A., H.). 

5-Brom-6-oxy-3-brommethyl-benzaldehyd, S^-Dibrom-Ö-oxy-m-toluylaldehyd 
CsH a 2 Br 2 = HO-C 6 H 2 Br(CH 2 Br)-CHO. B. Aus 6-Oxy-3-acetoxymethyl-benzaldehyd in 
Eisessig durch Brom und HBr (Auwers, Huber, B. 35, 128). Aus 6-Oxy-3-chlormethyl- 
benzaldehyd in heißem Eisessig mit einer Lösung von Brom in Eisessig (A., Schröter, 
A. 344, 257). — Nadeln (aus Benzol). F: 112—113°; leicht löslich in den meisten organischen 
Lösungsmitteln (A., H.). — Kondensationsprodukte mit organischen Basen: A., A. 344, 
96; A., Sch., A. 344, 258. 

6-Oxy-3-jodmethyl-benzaldehyd, 3 1 -Jod-6-oxy-m-toluylaldehyd C 8 H 7 O g I = 
= HO-C 6 H 3 (CH 2 I)CHO. B. Aus Salicylaldehyd, Formaldehyd und Jodwasserstoff (Bayer 
& Co., D. R. P. 114194; G. 1900 II, 928; Frdl 6, 139). - Krystalle (aus Benzol-Ligroin). 
F: 125—126° (Auwers, Huber, B. 35, 126). 

5-N"itro-6-oxy-3-methyl-benzaldehyd, 5-Nitro-6-oxy-m-toluylaldehyd C 8 H 7 4 N 

= HO-C 6 H 2 (N0 2 )(CH 3 )-CHO. jB. Beim Erwärmen von 6-Oxy-3-methyl-benzaldehyd mit 
konz. Salpetersäure (Schotten, B. 11, 788; Auwers, Bondy, B. 37, 3923). — Hellgelbe 
Nadeln. F: 141°; sublimiert unzersetzt; fast unlöslich in kaltem Wasser, wenig löslich in 
heißem; gibt mit FeCl 3 schwache violette Färbung (Sch.). — Das Silbersalz bildet einen 
roten Niederschlag (Sch.). 

Triacetat C 14 H 15 8 N = CH 3 • CO • - C 6 H 2 (N0 2 )(CH 3 ) • CH(0 - CO • CH 3 ) 2 . B. Aus 5-Nitro- 
6-oxy-3-methyl-benzaldehyd und Essigsäureanhydrid in Gegenwart von konz. Schwefelsäure 
auf dem Wassexbade (Auwers, Bondy, B. 37, 3926). — Nadeln (aus Benzol-Ligroin). F: 
132—132,5°. Leicht löslich in Benzol und Eisessig, mäßig in Alkohol und Äther, schwer in 
Ligroin. — Gibt in Eisessig mit Phenylhydrazin 5-Nitro-6-acetoxy-3-methyl-benzaldehyd- 
phenylhydrazon. 

12. 2-Oocy-l 1 -oxo-1.4- ditnethyl- benzol, 2- Oxy -4-methyl-benzaldehyd, 
2-Oocy-p-toluylaldehyd 1 ), a-m-Homosalicylaldehyd C 8 H 8 2 = HOC 6 H 3 (CH 3 )- 

*) Bezifferung von „p-Toluylaldehyd" s. Bd. VII, S. 297. 
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CHO. B. Entsteht neben 4-Oxy-o-toluyIaldehyd und 6-Oxy-o-tolujdaldehvd beim Erhitzen 
von 20 Tln. m-Kresol mit 50 Tili. NaOH, 150 Tln. Wasser und 30-40 Tln/ Chloroform (Tie- 
mann, Schotten, B. 11, 773; Chttit, Bolsing, Bl. [3] 35, 129, 134; Eeies, Klostermann, 
B. 39, 872). — Nadeln (aus Alkohol oder aus Wasser). F: 59 — 59,8° (Ch., B.), 61° (F., K.). 
Kp: 222—223° (T., Sch.); Kp 726 : 219-221° (Gh., B.). Leicht flüchtig mit Wasserdampf 
(T.. Sch.; Gh., B.). Schwer löslich in kaltem Alkohol, ziemlich in heißem Wasser, leicht in 
den üblichen Lösungsmitteln (Ch., B.). Riecht angenehm, dem Salicylaldehyd ähnlich (T., 
Sch.; Gh., B.). Wird durch FeCl 3 violett, durch Alkalien gelb gefärbt (T., Sch.; Ch., B.). 
Die alkal. Lösungen des Aldehyds werden durch Sättigen mit C0 2 zersetzt (Ch., B.). — Bildet 
eine krystallinische, sich mit heißem Wasser zersetzende Disulfitverbindung (Ch., B.). Beim 
Schmelzen mit KOH entsteht 2-Oxy-4-methyl-benzoesäure (Ch.. B.). Liefert beim Erhitzen 
mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat 7-Methyl-cumarin (0:CO = 1:2) (F., K.; Ch., 
B.). — NaC g H 7 2 + H 2 0. Hellgelbe ßlättchen. Leicht löslich in Wasser, schwer in Gegen- 
wart von überschüssigem Alkali oder NaCl (Gh., B.). — Kaliumsalz. Hellgelbe Blättchen. 
Leicht löslich in Alkohol und Wasser, schwer in Gegenwart von überschüssigem Alkali oder 
NaCl (Ch., B.)- - Ca(C 8 H 7 2 ) 2 f H 2 0. Hellgelbe Nadeln (Ch.. B.). - Ba(C 8 H 7 2 ) 2 + H 2 0. 
Gelbe Krystalle (Ch., B.). 

2-Methoxy-4-methyl-benzaldehyd, 2-Meth.oxy-p-toluylaldehyd C 9 H 10 O 2 = CH„- 
O • C 6 H 3 (CH 3 ) -CHO. B. Aus 2-Oxv-p-toluylaldehyd und Methyl] odid in alkal. Lösung (Chuit, 
Bolsing, Bl. [3] 35, 137). - Nadeln. F: 42—43°. Kp 72() : 203-204°. Leicht flüchtig mit 
Wasserdampf. Leicht löslich in Alkohol und Benzol, schwer in heißem Wasser. Geruch in 
der Kälte schwach, in der Hitze an den des nicht methylierten Aldehyds erinnernd. Wird 
durch FeCL nicht gefärbt. — Bildet eine krystallinische, in Wasser leicht lösliche Disulfit- 
verbindung. Liefert bei der Kalischmelze 2-Oxy-4-methyl-benzoesäure, bei der Oxydation 
mit KMnÖ 4 Methoxyterephthalsäure. 

et- [5 - Methyl - 2 - formyl - phenoxy] - Propionsäure C u H 12 4 = HO a C • CH(CH 3 ) • O • 
C 6 H 3 (CH 3 )'CHO. B. Aus dem Natriumsalz des 2-Oxy-p-toluylaldehyds und a-Brom-propion- 
säure (Stoebmer, A. 312, 287). — F: 114—115°. — Liefert beim Erhitzen mit alkoh. Natron 
im Rohr auf 190° Dimethylcumaron. 

2-Oxy-4-methyl-benzaldoxim, 2-Oxy-p-toluylaldoxim C 8 H 9 2 N = HO-C 6 H 3 (CH 3 )- 
CH:NOH. Blättchen (aus 50%igem Alkohol). F: 108,5-109"; leicht löslich in kaltem 
Alkohol und Benzol, fast unlöslich in Petroläther (Chuit, Bolsing, Bl. [3] 35, 136). 

2-Oxy-4-methyl-benzaldehyd-semicarbazon, 2-Oxy-p-toluylaldehyd-sernicarb- 
azon C 9 H u 2 N 3 --- HO • C 6 H 3 (CH 3 ) - CH : N • NH • CO • NH 2 . Weiße, am Licht sich rosafärbende 
Blättchen (aus Alkohol). Schmilzt bei 254°, erstarrt sofort und schmilzt dann bei 272° (Chuit, 
Bolsing, Bl. [3] 35, 136). Erweicht bei 245—246°, schmilzt bei 268° unter Zersetzung 
(Akselmtno, Privatmitteilung). Sehr wenig löslich in siedendem Alkohol (Ch., B.). 

13. 4 1 -Oocy-i L -oxo-1.4L-dimethyl-benzol, 4z-Oxymethyl-bensaldehyd C 8 H 8 2 
= HO-CH 2 C 6 H 4 -CHO. B. Aus lU^-Tribrom-l^-dimethyl-benzol durch Kochen mit 
Wasser (Low. A. 231, 363) oder durch Verseif ung mit Sodalösung (Allain-Le Canu, C. r. 
118, 535). - Angenehm riechendes Ol. Siedet oberhalb 200° ; leicht löslich in Äther (A.-Le C). 

3. Oxy-oxo-Verbindungen C 9 H 10 O 2 . 

1. 2-Oxy-l x -oxo-l-propyl-benzol, Äthyl- [2-oscy-phenyl] -Iceton, a-Oxo- 
a-[2~oxy-phenyl]-propan, o-Proplonyl-phenol, o-Oxy-propiophenon C 9 H 10 2 
= HOC 6 H 4 -COCH 2 CH 3 . B. Aus Äthyl- [2-methoxy-phenyl]-keton durch Erwärmen 
mit konz. Salzsäure (E. Fischer, Summer, C. 1902 11,' 214; B. 36, 2586). — Flüssigkeit 
von phenolartigem Geruch. Kp 15 : 115° (korr.). — Wird durch Natriumamalgam zu Äthyl- 
[2-oxy-phenyl]-carbinoI reduziert. 

Äthyl- [2-methoxy-phenyl]-keton, o-Propionyl-anisol, o-Methoxy-propiophenon 
C 10 H 12 O 2 = C H, • ■ C e H„ - CO • CH, • OH,. B. Aus Methyläthersalicyisäurecblorid (28 g) und 
Zinkdiäthyl (10 g) in Äther (200 cem) (E. F., S., C. 1902 II, 214; B. 36, 2585). - Schwach- 
gelbe Flüssigkeit von süßlichem, blumenähnlichem Geruch. Kp 16i5 : 137° (korr.). — W'ird 
durch Salzsäure in Äthyl- [2-oxy-phenyl]-keton verwandelt. 

2. 4-Oxy-P-oa'o-l-propyl-benzol, Äthyl-[£-oocy-phenyI]-fceton, a-Oxo- 
a-[4z-oxy-pheiiyl]-propan, p- Propionyl-phenol, p-Oxy-jtropiophenon C 9 H 10 O 2 

— HOC e H 4 CO-CH 2 CH 3 . B. Das Propionat entsteht aus Phenol und Propionylchlorid ; 
man verseift es mit alkoh. Kalilauge (Perkin, Sog. 55, 547). Man erhitzt 1 TL Propionsäure 
mit 2 Tln. ZnCl 2 und L5 Tln. Phenol zum Kochen (Goldzweig, Kaiser, /. fr. [2] 43, 86). 

— Nadeln oder Prismen (aus Wasser). F: 148° (G., K.), 148,5° (P.). 1 Tl. löst sich bei 15° 
in 2896 Tln. und bei 100° in 30 Tln. Wasser (G., K.). Sehr leicht löslich in Alkohol und Äther 
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(G., K.). Kryoskopisches Verhalten in Naphthalin: Auwers, Ph.Ch, 32, 42. — Liefert 
beim Kochen der Lösung in n-Kalilauge mit H 2 2 Hydrochinon (Dakin, Am. 42,496). Beim 
Schmelzen mit Kali entstehen p-Oxy-benzoesäure und Phenol (G., K.). Liefert in alkoh. 
Lösung mit Bromwasser x.x-Dibrom-4-oxy-propiophenon (G., K.). Liefert mit rauchender 
Salpetersäure x.x-Dinitro-4-oxy-propiophenon (G., K.). 

Äthyl- [4-meth.oxy-phenyl] -keton, p-Fropionyl-anisol, p-Methoxy-propiophenon 
C 10 H ia O 2 — CH 3 • O • C 6 H 4 ■ CO ■ CH 2 ■ CH 3 . B. Entsteht neben a.a-Bis-[4-methoxy-phenyl]-a-pro- 
pylen ( Bd. VI, S. 1028) aus Anisol und Propionylchlorid in CS 2 in Gegenwart von A1C1 3 (Gatter- 
m'ans. Ehehakdt, Matsch. B. 23, 1203). Man behandelt Anetholdibromid mit Natrium - 
methylat- oder Natriumäthylatlösung und zersetzt das Reaktionsprodukt CH 3 -OC 6 H 4 - 
C(0-ÄIk):CH-CH 3 durch Destillation mit Wasserdampf (Wallach, Pond, B. 28, 2715; 
Hesse, D. R. P. 88224; Frdl. 4, 1292) oder durch Erwärmen mit Säuren (Hell, Hollen- 
berg, B. 29, 684). Aus Anetholdibromid durch Kochen mit alkoh. Kali und Destillation 
des Reaktionsproduktes mit Wasserdampf (Balbiano, R. A. L. [5] 16 I, 478). — Darst. 
Man erwärmt 93 g Anetholdibromid mit methylalkoholischer Natriummethylatlösung, dar- 
gestellt aus 14 g Natrium und 263 g Methylalkohol, nach Beendigung der ersten Reaktion 
ca. 3 Stdn. im Wasserbade und destilliert das Reaktionsprodukt mit Wasserdampf (W., P.). 
Zu einer mit 80 g A1C1 3 versetzten, auf — 5° abgekühlten Lösung von 80 g Propionylchlorid 
in 200 g Petroläther fügt man langsam 60 g Anisol, entfernt nach Ablauf der heftigen Reaktion 
die Kaltemischung, überläßt das Gemisch 5 Stunden sich selbst und zersetzt dann die ölige 
Doppelverbindung mit Eis (Klages, B. 35, 2262). — Tafeln (aua Äther). F: 27° (Ga., E.. 
M.), 26-27° (W., P.). Kp: 273-275° (Ga., E., M.); Kp 757 : 266-267° (B.); Kp 14 : 145-147° 
(Hell, Ho.), 148° (K.) ; Kp 12 : 136-139° (W., P.). Dg: 1,079 (in unterkühlten! Zustande) 
(B.), D 25 : 1,082 (in unterkühltem Zustande) (W., A. 332, 317). n l L f : 1,5477 (in unterkühlten! 
Zustande) (B.), n„ (in unterkühltem Zustande): 1,5479 (W.). — Liefert bei der Oxydation 
mit KMn0 4 Anissäure und 4-Methoxy-phenylglyoxylsäure (Syst. No. 1402) (W., P.). Gibt 
bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol Äthyl- [4-methoxy-phenyl]-carbinol (K.). Beim 
Erwärmen mit konz. Schwefelsäure entsteht Propionsäure (W., P.). Verbindet sich nicht 
mit Phosphorsäure, wird beim Kochen mit dieser unter Bildung von Anisol zersetzt (K., 
Lickroth, B. 32, 1559). 

Äthyl-[4-äthoxy-phenyl] -keton, p-Propionyl-phenetol, p-Äthoxy-propiophenon 
C n H 14 2 = C 2 H 5 • ■ C 6 H 4 • CO • CH 2 • CH 3 . B. Aus Phenetol mit Propionylchlorid und A1C1 3 
(Gattermann, Ehehakdt, Maisch. B. 23, 1205). — Darst. Aus Phenetol, Propionylchlorid 
und A1C1 3 in Petroläther bei höchstens +5°; das Reaktionsprodukt muß sofort mit Eis 
zerlegt werden, sobald die HCl- Entwicklung nachläßt (Klages, B. 35, 2264). — Prismen 
(aus Äther). F: 30° (G., E., M.). Kp 14 : 153—154° (K.). - Gibt bei der Oxydation 4-Äthoxy- 
benzoesäure (G ., E.. M.). Wird von Natrium und Alkohol zu Äthyl- [4-äthoxy-phenyl]-carbinol 
reduziert (K.). 

Äthyl- [4-isobutyloxy-phenyl] -keton, p-Isotoutyloxy-propiophenon C 13 H 18 2 — 
(CH 3 ) 2 CH • CH 2 • ■ C 6 H 4 • CO ■ CH 2 • CH 3 . B. Aus Isobutyl-phenyl-äther, Propionylchlorid und 
Ä1C1 3 in Petroläther (Klages, B. 35, 2265). - Tafeln (aus Alkohol). F: 52°. Kp 14 : 172° 
bis 174°. 

Äthyl- [4-acetoxy-phenyl] -keton, p-Acetoxy-propiophenon C u H 12 Oj — - CH 3 -CO- 
0-C 6 H 4 -COCH 2 -CH 3 . B. Aus Äthyl- [4-oxy-phenyl]-keton durch Erhitzen mit Essigsäure- 
anhydrid und wasserfreiem Natriumacetat (Crepieux, Bl. [3] 6. 160). — Krystalle (aus 
Ligroin). F: 62°. 

Äthyl- [4-methoxy-phenyl] -ketoxim, p-Metlioxy-propioph.enon-oxim C 10 H 13 O 2 N 
= CH 3 -0-C 6 H 4 -C(:N-0H)-CH 2 CH 3 . B. Aus Äthyl- [4-methoxy-phenyl]-keton mit stark 
alkal. Hydroxylaminlösung in Alkohol (Gattermann. Ehehaedt. Maisch, B. 23, 1204). 
- Nadeln (aus Alkohol), Prismen (aus Alkohol-Äther). F : 67° (G.. E., M.), 74° (Wallach, 
Pond, B. 28, 2715). 

Äthyl-[4-äthoxy-phenyl]-ketoxim, p-Äthoxy-propiophenon-oxim C n H 15 2 N = 
C 2 H 5 -0-C 6 H 4 -C(:N-OH;CH 2 -CH 3 . B. Aus Äthyl- [4-äthoxy-phenyl]-keton mit ^tark 
alkal. Hydroxylaminlösung (G., E., M„ B. 23, 1205). — Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F: 97°. 

Äthyl-[4-isobutyloxy-phenyl] -ketoxim, p-Isobutyloxy-propiophenon-oxim 
C 13 H 19 2 N = (CH 3 ) 2 CHCH 2 -OC 6 H 4 C(:NOH)-CH 2 -CH 3 . B. Aus Äthyl-[4-isobutyloxy- 
phenyl]-keton, salzsaurem Hydroxylamin und wasserfreier Soda in siedendem Alkohol (Klages, 
B. 35, 2266). — Krystalle (aus Alkohol). F: 49 ü . 

Äthyl-[4-methoxy-phenyl]-keton-semicarbazon, p-Methoxy-propiophenon- 
semicarbazon C u H 15 2 N 3 = CH 3 -0-C 6 H 4 C(:N-NH-CO-NH 2 )-CH 2 CH 3 . B. Aus Äthyl- 
[4-methoxy-phenyl]-keton mit Semicarbazidlösung (Wallach. Pond. B. 28, 2717). — F: 
172-173°. 
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Äthyl- [3-brom-4-methoxy-phenyl] -keton, 3-Brom-4-methoxy-propiophenon 
C 10 H n O 2 Br = CH 3 -O-C 6 H 3 BrC0-CH 2 -CH 3 . B. Bei 2^3-stdg. Kochen von 3.a-Dibrom- 
4-methoxy-propiophenon, gelöst in Alkohol, mit Zinkstaub (Hell, Gärttner, J. pr. [2] 
51, 428). Durch Kochen von 3.1 2 -Dibrom-4.1 1 -dimethoxy-l-propyl-benzol (Bd. VI, S. 927) 
mit methylalkoholischer Natriummethylatlösung und Behandlung des Reaktionsproduktes 
mit verd. Salzsäure (Pond, Erb, Ford, Am. Soc. 24, 336). Bei der Destillation von 3-Brom- 
4-methoxy-l 1 -äthoxy-l-propenyl-benzol (Bd. VI, S. 961) oder beim Zusammenbringen mit 
Säuren (He., Hollenberg, B. 29, 686). - Nadeln (aus Alkohol). F: 100,5° (He., Ho.). 
Leicht löslich in Äther, Chloroform, Kisewsig und Benzol (He., G.). 

Oxim CioHjaOaNBr = OH ;i ()( 1 6 H :j lir(!(:N-OH)CH 2 -CH 3 . B. Aus Äthyl- [3-br om- 
4-methoxy-phenyl]-keton mit Hvdroxylnmiu in Alkohol (Pond, Erb, Ford, Am. Soc. 24, 
337). - Krystalle. F: 108°. 

[a-Brom-äthyl]-[4-methoxy-phenyl]-koton, a-Brom-4-methoxy-propiophenon 
Cj H u O 2 Br= CH 3 -OC 8 H 4 COCHBr-CH 3 . B. lit-i der Oxydation von Anetholdibrcmid 
mit CrO a + Eisessig (Hell, v. Günthert, J. pr. [2] 52, 199). Aus 4-Methoxy-l 1 -äthoxy- 
1-propenyl-benzol mit Brom (He., Hollenberg, B. 29, 688). Aus Äthyl- [4-methoxy- 
phenyl]-keton und Brom (He., Ho.). — Krystalle. Der Dampf reizt die Augen zu Tränen 
(He., Ho.); erzeugt Brennen auf der Haut (He., v. G.). F: 68,5" (He., Ho.). Leicht löslich 
in Alkohol, Äther und Petroläther (He., V. G.). — Beim Erhitzen mit überschüssigem, alkoh, 
Ammoniak entsteht 2.5-Dimethyl-3.6-bis-[4-methoxy-phenyl]-pyrazindihydiid (Syst. No. 3539) 
(He., v. G. ; vgl. Gabriel, B. 41, 1147). Gibt beim Erhitzen mit Anilin in Alkohol auf 
120° 3-Methyl-2-[4-methoxy-phenyl]-indol (He., Cohen, B. 37, 869). 

[ct-Brom-äthyl] -[3-brom-4-metrioxy-phenyl] - keton, 3.a - Dibrom - 4 - methoxy- 
propiophenon C 10 H 10 O 2 Br 3 ~ CH 3 • • C 6 H 3 Br ■ CO ■ CHBr ■ CH 3 . B. Aus Anetholdibromid mit 
kalter konz. Salpetersäure (D: 1,40), mit Cr0 3 in Eisessig oder mit Permanganatlösung (Hoe- 
ring, B. 38, 3459, 3461). Bei der Oxydation von 2-Brom-anethol-dibromid (Bd. VI, S. 501) 
mit Cr0 3 + Eisessig (Hell, Gärttner, J. pr. [2] 51, 426; He., v. Günthert, J. pr. [2] 52, 
197; Hoe., B. 37, 1546). Aus S.P-Dibrom^.P-dimethoxy-l-propyl-benzol (Bd. VI, S. 927) 
mit kalter Salpetersäure (D: 1,4) (Hoe., B. 38, 3462). — Nadeln (aus Alkohol). F: 99° (He., 
v. Gü.), 98—99° (Hoe., B. 38, 3460). Sehr leicht löslich in Eisessig, Benzol, Chloroform, 
Schwefelkohlenstoff, etwas weniger leicht in Äther, sehr wenig in Methylalkohol, Alkohol 
und Petroläther (He., Gä.). — Gibt bei der Oxydation mit Permanganat 3-Brom-4-methoxy- 
benzoesäure (He., Gä.). Liefert beim Kochen mit Zinkstaub in alkoh. Lösung 3-Brom- 
4-methoxy-propiophenon (He., Gä.). Wird von konz. Salpetersäure in ein Mononitroderivat 
übergeführt (Hoe., B. 37, 1548; 38, 3460). Beim Kochen mit alkoh. Ammoniak bildet sich 
2.5-Dimethyl-3.6-bis-[3-brom-4-methoxy-phenyl]-pyrazindihydrid (Syst. No. 3539) (He., Gl.; 
vgl. Gabriel, B. 41, 1147). Beim Kochen mit überschüssigem Anilin entsteht 3-Brom- 
4-methoxy-2-anilino-propiophenon (He., v. Gü.). 

x.x-Dibrom.-4-oxy-propiophenon C 9 H 8 2 Br 2 . B. Aus 4-Oxy-propiophenon mit 
Bromwasser in Alkohol (Goldzweig, Kaiser, J. pr. [2] 43, 88). — Gelbliche Blättchen 
(aus Alkohol). F: 100°. Leicht löslich in Alkohol und Äther. 

[a-Brom-äthyl]-[3.5-dibrom-4-methoxy-phenyl] -keton, 3.5.a-Tribrom-4-methoxy- 
propiophenon Ci H 9 O 2 Br 3 = CH 3 - • C 6 H 2 Br 2 • CO • CHBr • CH 3 . B. Aus 2-Brom-anethol- 
dibromid (Bd. VI, S. 501) und konz. Salpetersäure (Hoerlng, B. 37, 1549). Aus 2.6-Dibrom- 
anethol-dibromid (Bd. VI, S. 501) und konz. Salpetersäure (D : 1,48) (H.). Aus 2.6.4 z -Tribrom- 
anethol (Bd. VI, S. 570) bei Gegenwart von HBr-Dampf durch Sauerstoffaufnahme (H.). 
— Nädelchen (aus Petroläther). F: 101°. Zeigt starke Chemiluminescenz. — Gibt mit 
Chromsäure 3.5-Dibrom-4-methoxy-benzoesäure. Wird durch Brom nicht angegriffen. 

[a-Brom-äthyl]-[3.x-dibrom-4-methoxy-prienyl] -keton, 3.x.a-Tribrom-4-methoxy- 
propiophenon C 10 H 9 2 Br 3 = CH 3 • • C 6 H 2 Br 2 • CO • CHBr • CH 3 . B. Bei kurzem Erwärmen 
von 10 g des bei 113 — 114° schmelzenden 2,x-Dibrom-anethol-dibromid (Bd. VI, S. 502) mit 
(2 Mol. -Gew.) Cr0 3 , gelöst in Eisessig (Hell, v. Günthert, /. pr. [2] 52, 205). — Gelbes, 
amorphes Pulver (aus Äther + Alkohol). F: 135° (H., v. Gü.). Leicht löslich in Äther, 
Benzol und Chloroform, schwer in Alkohol und Eisessig, unlöslich in Petroläther (H., v. Gü.). 
Bei tagelangem Kochen mit KMn0 4 entsteht eine bei 85° schmelzende Säure C ]0 H 8 O 4 Br 2 (?) 
(H., v. Gü.). Gibt beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak auf 180° 2.5-Dimethyl-3.6-bis- 
[3.x-dibrom-4-methoxy-phenyl]-pyrazin-dihydrid (Syst. No. 3539) (H., v. Gü.; vgl. Gabriel, 
B. 41, 1147). Beim Kochen mit Anilin erhält man eine Verbindung C 28 H 27 2 N 3 oder 
C 50 H 17 O 4 N 5 (s. bei Anilin, Syst. No. 1598) (H., v. Gü.). 

[a.a-Dibrom-äthyl]-[3-brom-4 methoxy-phenyl] -keton, 3.a.a-Tribrom-4-methoxy- 
propiophenon C 10 H 9 O 2 Br 3 = CH 3 -0-C 6 H 3 Br-CO-CBr 2 -CH 3 . B. Bsim Bromieren von 
4-Methoxy-propiophenon (Hell, Hollenberg, B. 29, 687). Durch Bromieren von 3.a-Di- 
brom-4-methoxy-propiophenon (Breuninger; vgl. He., Ho.). Aus 3-Brom-4-methoxy- 



Syst. No. 748.] OXYPROPIOPHENONE. 105 

F-äthoxy-l-propenyl-benzol (Bd. VI, S. 961) mit Brom (Hb., Ho.). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 103,5° (He., Ho.), 102,5° (B.). 

[a./}-DIbrom-äthyl] - [3-brom-4-methoxy-phenyl]-keton, S.a.jS-Tribrom^-methoxy- 
propiophenon C ]0 H 9 O 2 Br 3 = CH 3 ■ • C 6 H 3 Br • CO • CHBr • CH 2 Br. B. Beim Eintragen von 
21,6 g Cr0 3 , gelöst in Eisessig, in mit Eisessig verriebenes Bromesdragoldibromid CH 3 -0- 
C 8 H 3 Br-CH 2 -CHBr-CH a Br (Bd. VI, S. 501); man erwärmt schließlich auf 100° und gießt 
dann in 6—8 Tle. Wasser (Hell, Gaab, B. 29, 346). — Blättchen (aus verd. Alkohol). 
F : 103,5°. — Zerfällt hei längerem Kochen mit KMn0 4 -Lösung in C0 2 und 3-Brom-4-methoxy- 
benzoesäure. Beim Kochen mit Zinkstaub und Alkohol entsteht eine bei 82 — 83° schmel- 
zende Verbindung. Beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak entsteht die Verbindung [CH 3 -0- 
C 6 H 3 Br-CO-CH(NH 2 )-CH 2 ] a NH (Syst.No. 1877). Einw. von Kaliumacetat in Alkohol: H., G. 

[a-Nitro-ätfoyl]-[4-methoxy-phenyl]-ketoxim, a-Nitro-4-methoxy-propiophenon- 
oxim C 10 H 12 O 4 N 2 = CH 3 • O • C 6 H 4 - C( : N • OH) • CH(N0 2 ) • CH 3 . B. Beim Kochen von Anethol- 
pseudonitrosit (Bd. VI, S. 569) mit Alkohol (Wieland, A. 329, 262). — Farblose Nadeln 
(aus Benzol- Gasolin). F: 87°. Leicht löslich. — Wird durch Lösen in Alkalien und Wieder- 
ausfällen mit Säuren in Methyl- [4-methoxy-phenyl]-furoxan (Syst. No. 4637) verwandelt. 
Beim Kochen mit Säuren wird Hydxoxylamin abgespalten. 

[a-Brom-äthyl]-[3-brom-x-nitro-4-rnethoxy-phenyl]-keton, 3.ce-Dibrom-x-nitro- 
4-methoxy-propiophenon C w H 9 4 NBr 2 = CH 3 -0-C 6 H 2 Br(N0 2 )-COCHBr-CH 3 . B. Aus 
3.ct-Dibrom-4-methoxy-propiophenon und konz. Salpetersäure (D: 1,48) bei 10 — 12-stdg. 
Stehen in der Kälte (Hoering, B. 37, 1548). — Gelbliche Nadeln (aus heißem Ligroin). F : 92°. 

Äthyl-[x.x-dinitro-4-oxy-phenyl] -keton, x.x-Dinitro-4-oxy-propiophenon 
C 9 H 8 6 N 2 = HO-C 6 H 2 (N0 2 ) 2 -CO-CH 2 -CH 3 . B. Aus 4-Oxy-propiophenon und rauchender 
Salpetersäure (Goldzweig, Kaiser, J. pr. [2] 43, 89). — Gelbe Krystalle (aus Wasser). 
F: 180°. Leicht löslich in heißem Wasser, Alkohol, Äther. 

3. l 2 -Oxy-l Y -oico-l-propyl-benzol, [a-Oxy-äthylJ-phenyl-keton, ß-Oxy- 
a-oxo-a-phenyl-projmn, a-Oxy -propiophenon, Methyl -benzoyl -carbinol 

C 9 H 10 3 = C 6 H 5 -CO-CH(OH)-CH 3 (s. auch No. 5). 

[ct-Acetoxy-äthyl]-plienyl-keton, a-Acetoxy-propiophenon, [Methyl-benzoyl- 
carbin]-aeetat C u H 12 3 = C 6 H 5 • CO • CH(0 ■ CO • CH 3 ) • CH 3 . B. Aus a-Brom-propiophenon 
und Kaliumacetat (Collet, C. r. 125, 354). — Gelbliches, aromatisch riechendes Ol. Kp 20 : 
158-160°. D: 1,11. Unlöslich in Wasser, löslich in Äther und Alkohol. 

[a-Oxy-äthyl]-[4-broin-phenyl] -keton, 4-Brom-a-oxy-propiophenon , Methyl - 
[4-brom-benzoyl] -carbinol C 9 H 9 2 Br = C 6 H 4 Br • CO • CH(OH) • CH 3 . B. Aus 4.a-Dibrom- 
propiophenon bei Einw. von alkoh. Kali neben Methyl- [4-brom-phenyl]-diketon und 4-Brom- 
propiophenon (Kohlee, Am. 41, 425). Aus 4-Brom-a-acetoxy-propiophenon (s. u.) durch 
Kochen mit Wasser und BaC0 3 (K.). — Gelbes Öl. Kp ]6 : 169°. 

[a- Aceto xy-äthyl] - [4-br om-phenyl] -keton , 4-Brom-a-acetoxy-propiophenon, 
[Methyl - (4 -brom - benzoyl) - carbin] - acetat CuHuOaBr = C 6 H 4 Br • CO • CH( O • CO • CH 3 ) • 
CH 3 . B. Aus 4.a-Dibrom-propiophenon bei 2-stdg. Kochen mit geschmolzenem Kaliumacetat 
in absol. Alkohol (Kohler, Am. 41, 425). — Stark viscose Flüssigkeit. Kp 16 : 183—185°. 
— Wird durch KMn0 4 leicht oxydiert. 

[a-Rhodan-äthyl]-phenyl-keton, a-Rhodan-propiophenon C 10 H 9 ONS = C 6 H 5 -CO' 
CH(S-CN)-CH 3 . Zur Konstitution vgl. Collet, Bl. [3] 17, 76. - B. Beim Erwärmen von 
a-Brom-propiophenon mit einer alkoh. Lösung von Rhodankalium (Pamfel, G. Schmidt, 
B. 19, 2897). - Flüssig. 

4. P-Oxy-P-oxo-l-propyl-benzol, fß-Oxy-äthylJ-phenyl-keton f y-Oxy- 
a-oxo-a-phenyl-propan, ß-Gxy-propiophenon, ß-Benzoyl-äthylalkohol, I*hen- 
acyUarbinol C 9 H 10 O 2 = C € H 5 -CO-CH 2 CH 2 -OH (s. auch No. 5). 

[jS-Äthoxy-äthyl]-phenyl-keton, /?-Äthoxy-propiophenon C^E^Oa = C 6 H 5 -CO- 
CH 2 -CH 2 -0-C 2 H 5 . B. Beim Kochen von Vinyl-phenyl-keton mit Alkohol und etwas Salz- 
saure (Kohler, Am. 42, 388). — Farblose, im Kältegemisch erstarrende Flüssigkeit. F: 
etwa 12°. Kpig: 135°. 

[ß-Äthoxy-äthyl] -4- [brom -phenyl] -keton, 4-Brom-j3-äthoxy-propiophenon 
CuH 13 2 Br = C 6 H 4 Br-C0-CH 2 -CH 2 -O-C 2 H fi . B. Aus 4.a. i S-Tribrom-propiophenon mittels 
KI in siedendem Alkohol (Kohler, Am. 42, 392). — Platten (aus. Alkohol). F : 54°. Leicht 
löslich in organischen Lösungsmitteln außer in Petroläther. 

5. Derivat von a- oder von ^-Oa7j/-propiopÄcnonC 9 H 10 2 =C 6 H 5 -CO-CH(OH)CH 3 
oder C 6 H 5 COCH 2 CH 2 OH (s. auch No. 3 und 4). 
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Bis-[aoder/?-benzoyl-äthyl]-selemddichlorid, (.,Dichlorselenopropiophenon") 
C lg H 18 2 Cl 2 Se - [C 6 H 5 -CO-CH(CH 3 )-] 2 SeCi 2 oder (C 6 H 5 -CO-CH 2 -CH 2 ) ? StCl 2 . B. Beim 
vorsichtigen Erwärmen eines Gemisches von SeCl 4 und Propiophenon in Äther bis zur Ent- 
wicklung von HCl (Kunckell, Zimmermann. A. 314, 289). — Nadeln. F: 124°. Leicht 
löslich in Alkohol. Sehr leicht zersetzlich. 

6. 2-Oxy-l 2 -oxo-l-propyl-benzol, Methyl- [2-oxy-benzylJ-keton, ß-Oxo- 
a-[2-oxy-phenyl]-propan, o-Acetoityl-phenol, 2-Oxy-phenylaceton C 9 H 10 O 2 = 
HO-C 6 H 4 CH 2 -CO-CB 3 . 

Methyl- [5-nitro-2-oxy-benzyl] -keton, 5-N"itro-2-oxy-phenylaceton C 9 H 9 4 N - 
HO-C 6 H 3 (N0 2 )-CH 2 -CO-CH 3 . B. Aus Natiiiim-nitromalondialdehyd in Wasser mittels 
Acetonylaceton in Gegenwart von NaOH oder Piperklin (Hale, Robertson, Am. 39, 685). 

— Farblose Prismen (aus Eisessig). F: 188,0° (korr.). Leicht löslich in Aceton, löslich in 
Schwefelkohlenstoff, heißem Alkohol, Chloroform, schwer in Benzol, Tetrachlorkohlenstoff, 
siedendem Wasser, unlöslich in Äther, Ligrom, kaltem Wasser. — Bei der Kondensation mit 
Nitromalondialdehyd bei Gegenwart von viel überschüssiger Natronlauge entsteht 5.5'-Di- 
nitro-2.2'-dioxy-diphenyl. — NaC 9 H 8 4 N + 2 H a O. Hellgelbe Plättchen, die beim Ent- 
wässern dunkelrot werden. 

Methyl-[5-nitro-2-methoxy-benzyl] -keton, 5-TJ"itro-2-methoxy-phenylaceton 

C 10 H u O 4 N -- CH 3 -0-C 6 H 3 (N0 2 )-CH 2 -CO-CH 3 . B. Durch Einw. von Methyljodid auf das 
Natriumsalz des Methyl-r5-nitro-2-oxy-benzyl]-ketons in siedendem Alkohol (H., R., Am. 39, 
686). — Krystalle (aus Äther -|- Ligroin). F: 60° (korr.). Leicht löslich in Benzol, Äther. 
Aceton, Chloroform, Alkohol, ziemlich in heißem Ligroin, unlöslich in Wasser. — Geht bei 
der Oxydation mit KMh0 4 in 5-Nitro-2-methoxy-benzoesäure über. 

Methyl-[5-nitro-2-äthoxy-benzyl] -keton, 5-NTitro-2-äthoxy-phenylaceton 
C 11 Hi 3 4 N = C 2 H 5 -0-C 6 H 3 (N0 2 )-CH 2 -CO-CH 3 . B. Bei Einw. von Äthyljodid auf das 
Natriumsalz des Methyl- [5-nitro-2-oxy-benzyl]-ketons (H., R., Am. 39, .687). — Earblose 
Prismen (aus Äther 4- Ligroin). F: 70,5° (korr.). Leicht löslich in Benzol, Äther, Chloroform, 
ziemlich in heißem Ligroin; unlöslich in Wasser. 

Methyl- [5-nitro-2-äthoxy-benzyl] -ketoxim. C n H l4 4 N 2 = C 2 H 5 • • C 6 H 3 (N0 2 )- CH 2 - 
C(:N- OH)-CH 3 . B. Man neutralisiert eine konz. wäßr. Lösung von salzsaurem Hydroxyl- 
amin mit K a C0 3 -Lösung und versetzt sie mit einer alkoh. Lösung von Methyl- [5-nitro-2-äthoxy- 
benzyl]-keton (H., R., Am. 39, 688). — Nadeln (aus Alkohol). F; 146° (korr.). Sehr leicht 
löslich in Aceton, Essigester, Chloroform, löslich in heißem Benzol, fast unlöslich in Ligroin. 

Methyl- [3.5-dinitro-2-oxy-benzyl] -keton, 3.5-Dinitro-2-oxy-phenylaceton 
C 9 H ? 6 N 2 = HO-C fi H 2 (N0 2 ) 2 -CH 2 -CO-CH 3 . B. Bei gelindem Erwärmen von Methyl- 
[5-nitro-2-oxy-benzyl]-keton mit Salpetersäure (D: 1,4) (H., R., Am. 39, 688). — Blätteben 
(aus Benzol 4- Ligroin). F: 121° (korr.). Leicht löslich in heißem Benzol, heißem Alkohol. 
Chloroform, Aceton, Essigester, ziemlich in Äther, Schwefelkohlenstoff, schwer in Ligroin. 

Methyl-[3.5-dinitro-2-äthoxy-benzyl] -keton, 3.5-Dinitro-2-äthoxy-phenyl- 
aceton C u H 12 O N 2 = C 2 H 5 -0-C 6 H 2 (N0 2 ) 2 -CH 2 CO-CH 3 . B. Durch Einw. von Äthyljodid 
auf das Natriumsalz des Methyl- [3. 5-dinitro-2-oxy-benzyl]-ketons in siedendem Äther (H., 
R., Am. 39, 689). — Prismen (aus Ligroin). F: 118,5° (korr.). Leicht löslich in Aceton, 
Essigester, ziemlich in Chloroform, Benzol, Äther, unlöslich in kaltem Ligroin, Wasser. 

7. 3-Oory-l 2 -03co-l-propyl-benzol, Methyl- [3-oxy-benzyl] -keton, ß-Oxo- 
a-[3-oxy-pheny1]-propan, m-Acetonyl-phenol, 3-Oxy-phenylaceton C 9 H 10 O g 
= HO ■ C 6 H 4 ■ CH 2 • CO ■ CH 3 . 

Methyl- [3-methoxy-benzyl] -keton, m- Aeetonyl-anisol, 3-Methoxy-phenylaeeton 
C 10 H 12 O 2 = CH 3 • O • C 6 H 4 - CH 2 • CO ■ CH 3 . B. Durch Einw. von HgO und Jod auf /9- [3-Methoxy- 
phenyl]-propylen (Behal, Tiffeneau, Bl. [4] 3, 317). — Kp: 258—260°. D°: 1,0812. - 
Geht unter dem Einfluß von Jod und Natronlauge in 3-Methoxy-phenylessigsäure und Jodo- 
form über. Wird durch Cr0 3 zu 3-Methoxy-benzoesäure oxydiert. — Das Semicarbazon 
schmilzt bei 175°. 

8. 4-Oxy-l 2 -oxo-]-propyl-benzol, Methyl- [£-oxy -benzylj '-keton, ß~Oxo- 
a-f4-oacy-phenyfJ-propan, p-Acetonyl-phenol, 4-Oxy-phenylaceton C 9 H 10 O 2 
= HO • C e H 4 - CH 2 • CO • CH 3 . 

Methyl- [4-methoxy-benzyl] -keton, Methyl -anisyl-keton , p-Acetonyl-anisol, 
4-Methoxy-phenylaceton („Anisylaceton") C 10 H 12 O 2 = CH 3 ■ -CgH^ -CH 2 CO -CH 3 . Das 
Mol.-Gew. ist kryoskopisch in Benzollösung bestimmt (Balbiano, R. A. L. [5] 17 II, 267). 

— V. Im chinesischen Badianöl (Sternanisöl) (Tardy, Bl. [3] 27, 990). — B. Man lagert 
an p-Isopropenyl-anisol (Bd. VI, S. 573) mittels Jods und Quecksilberoxyds IOH an und läßt 
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auf das entstandene Jodhydrin AgN0 3 oder HgO einwirken (Behal, Tiffeneau, C. r. 132, 
562 ; 141, 597 ; Bl. [4] 3, 320). Durch Destillation des bei der Einw. von konz. AgN0 3 -Lösung 
auf l 3 -Jod-4.1 2 -dimethoxy-l-propyl-benzol (Bd. VI, S. 928) entstehenden Salpetersäureesters 
im Vakuum unter Abspaltung von HN0 3 und Verseifung (DaufrESNe, G. r. 145, 877 ; Bl. [4] 3. 
329; A. eh. [8] 13, 429). Durch Einw. von 20%iger Schwefelsäure auf das aus l 3 -Jod-4.1 2 -di- 
methoxv-1-propyl-benzol und alkoh. Kali erhältliche 4. l 2 -Dimethoxy-l-propenyl-benzol oder 
4.] 2 -Dimethoxy-l-allybbenzol (Bd. VI, S. 968) (Dau., C. r. 145, 877; Bl [4] 3, 328; A. eh. 
[8] 13, 428). Aus a-Anetholglykol (Bd. VI, S. 1123) durch Kochen mit 20%iger Schwefel- 
säure (Ba., R.A.L. [5] 17 II, 264; 20 II, 249; 22 II, 93). Aus 0-Anetholglykal (Bd. VI, 
S. 1123) durch Kochen mit 20%iger Schwefelsäure (Tiffeneau, Daufresne, C. r. 144, 1356; 
Ba., B. A. L. [5] 17 II, 262; 20 IL 249; 22 II, 94) neben geringen Mengen einer Verbindung 
C 20 H 24 O 4 (Syst. No. 2721) (Ba.. R. A. L. [5] 17 II, 261 ; 22 II, 94). Aus /S-Anetholglykol durch 
Erhitzen mit etwas ZnCl 2 auf 130-140° (Ba., Paolini, G. 36 I, 293; Ba., R. A. L. [5] 20 II, 
249; 22 II, 93). Aus Anetholoxyd CH 3 -0-C 6 H 4 -CH-CHCH 3 (Syst. No. 2384) durch Er- 

hitzen für sich auf 220° oder mit verd. Mineralsäuren (Hoering, B. 38, 2299. 3480; D. R. P. 
174496; C. 1908 II, 1223). Aus der Verbindung CH 3 -0-C 6 H 4 -CH-C(CH 3 )-C0 2 C 2 H 5 (Syst. 

No. 2619) durch Verseifung und C0 2 - Abspaltung (Darzens. C. r. 142, 215). Das Oxim (s. u.) 
entsteht durch Reduktion von l 2 -Nitro-4-methoxy-l-[propen-(l 1 )-yl]-benzol (Bd. VI, S. 570) 
mit Zinkstaub und Essigsäure; man zerlegt das Oxim durch Kochen mit verd. Schwefel- 
säure (Wallach, H. Müller, A. 332, 323). — Öl von anisartigem Geruch (Be., Tl., C. r. 
132, 562). Erstarrt nicht bei - 15° (Ba., R. A. L. [5] 17 II, 262). Kp : 261-265° (Ta.), 264° 
(Be., Ti., C. r. 132, 562), 267 269° (korr.) (H., B. 38, 3480; D. R. P. 174496; C. 1906 II. 
1223); Kp ]4 : 141-142°; Kp 10 : 136-137° (Ba., R. A. L. [5] 17 II, 262, 265); Kp 12 : 136-138" 
(H., B. 38, 3480; D. R. P. 174496). D: 1,07 (W., H. M.); DJ?: 1.0707 (H., B. 38, 3480; 
D. R. P. 174496). Schwer flüchtig mit Wasserdampf (W., H. M.). In Wasser merklich lös- 
lich (W., H. M.), löslich in Alkohol undlther (Ba., P., G. 36 I, 294). n*: 1,5253 (W, H. M.). 

— Liefert bei der Oxydation mit feuchtem Silberoxyd Anissäure (Ta.). Gibt mit alkal. 
Bromlösung Bromoform und Anissäure (Be., Tl., C. r. 132, 563) und 4-Methoxy-phenylessig- 
säure (W., 'H. M.). Liefert bei der Einw. von Jod und Kalilauge Jodoform und 4-Meth- 
oxy-phenylessigsäure (Tl., Dal"., C. r. 144, 1356). 

Methyl- [4-äthoxy-benzylj-keton, p-Acetonyl-phenetol, 4-Äthoxy-phenylaceton 
CiiH 14 2 == C 2 H 5 • O • C e H 4 • CH 2 • CO ■ CH 3 . B. Man lagert an p-Isopropenyl-phenetol (Bd. VI. 
S. 573) mittels Jods und gelben Quecksilberoxyds IOH an und läßt auf das entstandene 
Jodhydrin AgNO, oder HgO einwirken (Behal, Tiffeneau, C. r. 141, 597; Bl [4] 3, 321). 

- Kp: 270-272"°. 

Methyl- [4-metb.oxy-benzyl] -ketoxim , Methyl-anisyLketoxim , [4-Methoxy- 
.phenyl]-acetoxim C 10 H 13 O 2 N = CH 3 -0-C 6 H 4 -CH 2 -C(:N-OH)-CH 3 . B. Aus P-Nitro-, 
4-methoxy-l-[propen-(l 1 )-yl]-benzol durch Reduktion mit Zinkstaub und Essigsäure 
(Wallach, H. Müller, A. 332, 314, 322; vgl. Tönnies, B. 20, 2983). Aus 4-Methoxy- 
phenylaceton mit salzsaurem Hydroxylamin und überschüssiger Sodalösung (Hoering. B. 
38, 3480; vgl. W., H. M., A. 332, 324). Das zunächst erhaltene Produkt zeigt den Schmelz- 
punkt 58 — 64° und läßt sich durch Petroläther (vom Siedepunkt 27—35°) in ein hochschmel- 
zendes und ein niedrigschmelzendes Oxim zerlegen. 

a) Hochschmelzende Eorm. Nadeln. F: 78 — 79°. Schwer löslich in Petroläther 
(vom Siedepunkt 27 — 35°) (H.). 

b) Niedrigschmelzende Form. Krystalle. F: 61 — 62°. Löslich in Petroläther 
(vom Siedepunkt 27—35°) (H.). 

Methyl- [4-methoxy-benzyl]-keton-semicarbazon,Methyl-anisyl-keton-semicarb- 
azon, [4-Methoxy-phenyl]-aceton-semicarbazon C n H 15 2 N 3 = CH 3 OC 6 H 4 CH 2 (,'(:N- 
NHC0-NH 2 )-CH 3 . B. Aus 4-Methoxy-phenylaceton mit salzsaurem Semicarbazid und 
Kaliumacetat in verd. Alkohol (Balbiano, Paolini, G. 36 I, 294; Ba., R. A. L. [5] 17 II, 
263, 265). — Blättchen (aus Alkohol oder Methylalkohol). Schmilzt in offener Capillare 
bei 175—176° (Ba.), 175° (Wallach, H. Müller, A. 332, 324; Tiffeneau. Daufresne. 
C. r. 144, 1356), auf einem MAQUENNEschem Block oder einem Quecksilberbade bei 182° 
(Behal, T., C. r. 141, 597; Bl [4] 3, 320; T„ Privatmitt.). Unlöslich in Wasser, löslich in 
allen organischen Solvenzien (Ba., P.). 

Nitromethyl- [4-methoxy-benzyl] -keton , Nitromethyl-anisyl-keton , ct'-Nitro- 
a-[4-methoxy-phenyl]-aceton C 10 H u O 4 N = CH 3 • O ■ C 6 H 4 ■ CH 2 ■ CO ■ CH 2 ■ N0 2 . B. Aus 
dem zugehörigen Oxim (s. u.) durch Kochen mit verd. Schwefelsäure (Rimini, G. 34 II, 285). 
— Weiße Schuppen (aus Alkohol). F: 89°. — Wird in wäßr. -alkal. Lösung durch KMn0 4 
:zu Anissäure und 4-Methoxy-phenylessigsäure oxydiert. Wird durch Zinnchlorür und Salz- 
säure in Alkohol zu Aminomethyl-anisyl-keton reduziert. 
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Oxim, Esdragol-ß-nitrosit C 10 H 12 4 N 2 = CH 3 -0-C 6 H 4 -CH 2 -C(:N-OxI)-CH 2 -N0 2 . 
B. Aus dem Esdragol-a-nitrosit (Bd. VI, S. 572) beim Kochen mit absol. Alkohol (Rtmlhi,, 
G. 34 II, 284). — Weiße Erystalle (aus Benzol). F: 112°. — Liefert beim Kochen mit verd. 
Schwefelsäure Nitromethyl-anisyl-keton und Hydroxylamin. 

9. l^Oocy-l^-oxo-l-propyl-bemol, Methyl- fa-oxy-benzylj-keton, a-Oxy- 
ß-oxo-a-phenyl-propan, Phenyl-acetyl-carbinol, a- Oxy-a-phenyl-aceton C 9 H 10 O^ 

= C 6 H 5 • CH(OH) • CO • CH 3 . B. Das Acetat entsteht beim Kochen von Methyl- [a-brom-benzyl]- 
keton mit trocknem Kaliumacetat und absol. Alkohol; man verseift das Acetat durch Kochen 
mit Wasser und BaC0 3 (Carapelle, G. 33 II, 202). Aus Methylmagnesium Jodid und dl-Man- 
delsäureamid in Äther (Wren, Soc. 95, 1592). Gelbliches Öl von angenehmem Geruch 
(C). Kp 4? : 135° (C); Kp 23 : 138-140° (W.). MiHchbar mit organischen Flüssigkeiten (W.). 
— Reduziert FEHXXNGsche Lösung und amnioniakalische Silberlösung (C; W.). 

Methyl- [a-acetosy-benzyl]-keton, [Phenyl-acetyl-earbin]-aeetat C u H v? 3 = 
C 6 H 5 -CH(0-C0-CH 3 )'C0-CH 3 . B. s. o. bei Phenyl-acetyl-carbinol. — Hellgelbes Öl von 
angenehmem Geruch. Kp 40 : 165—170° (Carapelle, U. 33 II, 262). 

Methyl- [a-oxy-benzyl]-keton-semicarbazon, a-Oxy-u-phenyl-aceton-Bemicarb- 
azon C 10 H 13 O 2 N 3 = C a H 5 -CH(OH)-C(:N-NH-CO-NH 2 )-CH :i . Weißes amorphes Pulver (aus 
Toluol). F; 194°; schwer löslich in siedendem Toluol, Benzol, Äther, Chloroform, Aceton, 
ziemlich in siedendem Alkohol, leicht in siedendem Eisessig (Wren. Soc. 95, 1593). 

10. d-Oxy-l 3 -oxo-l-propyl-benzol, y-Oxo-a-fd-oxy-phenylJ-propan, p-Oxy- 
hydrozimtaldehyd C 9 H 10 O 2 = H0-C 8 H 4 -CH 2 -CH 2 -CH0. 

p-Methoxy-hydrozimtaldehyd 1 ) C^H^O., = CH 3 • • C 6 H 4 • CH 2 • CH 2 ■ CHO. B. Durch 
Destillieren von Anisyläthylenoxyd (Esdragoloxyd) CH 3 -0-C 6 H 4 -CH 2 CH CH 2 (Syst. 

No. 2384) unter normalem Druck oder durch Einw. von Natriumdisulfit auf dasselbe (Fottr- 
keau, Tifeeneau, Cr. 141, 662). - Kp: 263-265° (F., T.). - Wird durch Silberoxyd in 
alkal, Lösung zu p-Methoxy-hydrozimtsäure oxydiert (T., Datjeeesne, C r. 144, 1356 Anm.; 
D., Cr. 145, 876; Bl [4] 3, 326; Ä. eh. [8] 13, 423). 

p-Methoxy-hydrozimtaldehyd-semiearbazon CuH^OjNg = CH 3 -0-C s H 4 -CH 2 -CH 2 - 
CH:N-NH-CO-NH 2 . F: 184° (Fourneatj, Tifeeneau, Cr. 141, 662). 

11. P-Oxy'l^oxo-l-propyl-bensol, a-Oxy-y-oxo-a-phenyl-propan, ß-Oxy- 
hydrozimtaldehyd C 9 H l0 O 2 = C 6 H 5 -CH(0H)-CH 2 -CH0. 

2-Kritro-/?-oxy-hydrozimtaldehyd („o-Nitro-phenylmilchsäurealdehyd") 
C 9 H 9 4 N = 2 N-C 6 H 4 -CH(0H)-CH 2 -CH0. 

Verbindung mit Acetaldehyd C u H 13 fi N = C 9 H 9 4 N+ C a H 4 0. B. Entsteht, wenn 
man in ein durch Eis gekühltes Gemisch von Acetaldehyd und o-Nitro-benzaldehyd sehr vor- 
sichtig 2%ige Natronlauge eintropfen läßt, bis die alkal. Reaktion 5 Minuten bestehen bleibt; 
dann wird der überschüssige Aldehyd durch einen Luftstrom entfernt, das abgeschiedene, 
krystallinisch gewordene Produkt auf porösem Ton abgesogen und aus Äther umkrystallisiert 
(Baeyer, Drewsen, B. 16, 2205 ; vgl. B., D., B. 15, 2861). Aus o-Nitro-benzaldehyd und etwas 
mehr als 2 Mol. -Gew. Acetaldehyd durch Alkali bei Gegenwart von etwas Methylalkohol 
(Möhlatj, Adam, C. 1907 I, 107). — Prismen. Monoklin (Haushoeer, B. 16, 2205). Erweicht 
bei 120° und schmilzt bei 125° unter Abgabe von Aldehyd (B., D.). Leicht löslich in Alkohol 
und Chloroform (B., D.). — Die wäßr. Lösung verliert bei 40—50° Acetaldehyd (B., D.). Wird 
von Süberoxyd zu /J-Oxy-/J-[2-nitro-phenyl]-propionsäure oxydiert (B., D.). Mit Alkalien ent- 
steht Indigo (B., D.). Liefert beim Kochen mit Essigsäureanhydrid o-Nitro-zimtaldehyd(B.,D.). 

3-K"itro-^-oxy-hydrozimtaldehyd („m -Nitro -phenylmilchsäurealdehyd") 
C 9 H 9 4 N = 2 N-C 6 H 4 -CH(0H)-CH 3 -CH0. 

Verbindung mit Acetaldehyd C u Hi 3 5 N = C 9 H 9 4 N+C 2 H 4 0. B. Entstehtaus 
m-Nitro-benzaldehyd, Acetaldehyd und verd. Natronlauge wie das o-Nitroderivat (Göheixg, 
B. 18, 720). Aus m-Nitro-benzaldehyd und etwas mehr als 2 Mol.-Gew. Acetaldehyd durch 
Alkali bei Gegenwart von etwas Methylalkohol (Möhlatj, Adam, G. 1907 I, 107). — Nadeln 
(aus Äther). Unlöslich in kaltem Wasser, leichter in Äther, schwer löslich in Alkohol (G.). — 
Zersetzt sich bei 100° unter Abgabe von Acetaldehyd (G.). Liefert beim Kochen mit Wasser, 
Alkohol oder Essigsäureanhydrid m-Nitro-zimtaldehyd (G.). 

J ) Als p-Methoxy-hydrozimtaldehyd wurde von Balbjano (G. 361, 293; R. A. L. [5] 17 II, 
259) im Gegensatz zu Tiffeneatj (G. r. 144, 1356) eine Verbindung aufgefaßt, die nach neueren, 
nach dem für die 4. Aufl. dieses Handbuches geltenden Literatur-Schlußtermin [1. I. 1910] 
erschienenen Arbeiten BalbianOS (B.A.L. [5] 20 II, 249; 22 II, 94) in Übereinstimmung mit 
TiFFEHBAti als Methyl-anisyl-keton CH S '0'C 6 BVCH<,-CO-CH 3 anzusehen ist. Vgl. S. 106 
unter No. 8. 
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4-KTitro-(9-oxy-hydrozimtaldehyd („p- Nitro -phenylmilchsäurealdehyd") 
C 9 H 9 4 N = 2 N-C 6 H 4 -CH(OH)-CH 2 CHO. 

Verbindung mit Acetaldehyd C u H 13 5 N = C 9 H 9 4 N+ C 2 H 4 0. B, Entsteht beim 
Eintröpfeln einer 2 %ig en Natronlauge in ein auf 0° abgekühltes Gemisch von p-Nitro-benz- 
•aldehyd und Acetaldehyd, bis zur bleibenden alkal. Reaktion (Göhring, B. 18, 372). — 
Prismen (aus_ .Äther), Schmilzt unter Abgabe von Acetaldehyd bei etwa 115°. Leicht löslich 
in Alkohol, Äther usw. — Wird von Ag 2 in /S-Oxy-ß-[4-nitro-phenyl]-propionsäure über- 
geführt. Mit KMn0 4 entsteht p-Nitro-benzoesäure. Zerfällt beim Erhitzen mit Wasser oder 
Essigsäureanhydrid in Acetaldehyd und p-Nitro-zimtaldehyd. 

5-Chlor-2-nitro-j3-oxy-hydrozimtaldehyd (,,5 -Chlor -2 -nitro -phenylmilch- 
säurealdehyd") C 9 H 8 4 NC1 = 2 N-C 6 H 3 C1CH(0H)CH 2 -CH0. 

Verbindung mit Acetaldehyd C U H 12 5 NC1 = C 9 H 8 4 NC1 + C 2 H 4 0. B. Aus 5-Chlor- 
2-nitro-benzaIdehyd mit Acetaldehyd und ti%iger Natronlauge in der Kälte (Eichengrün, 
Einhorn, A. 262, 166). — Flüssig. — Wird von NaCIO in [5-Chlor-2-nitro-phenyl]-glycidsäure 
2 N-C 6 H 3 C1-CH — CH-C0 2 H (Syst, No. 2576) übergeführt (Eich., Ein.; Ein., 'Gerns- 

0^ 
heim, A. 284, 140). Gibt mit Ag 2 /S-Oxy-/?-[5-chlor-2-nitro-phenyl]-propionsäure (Syst. 
No. 1073) (Eich., Ein.; Ein., G.). 

5-Brom-2-nitro-/?-oxy-hydrozimtaldehyd („5 -Brom -2 -nitro -phenylmilch- 
säurealdehyd") C 9 H 8 4 Nßr = 2 N-C 6 H 3 Br-CH(OH)-CH 2 -CHO. 

Verbindung mit Acetaldehyd C n H 12 5 NBr = C 9 H 8 4 NBr+ C 2 H 4 0. B. Entsteht 
bei allmählichem Eintröpfeln von 6°/ ig e r Natronlauge in die Lösung von 5-Brom-2-nitro- 
benzaldehyd in Acetaldehyd unter Kühlung bis die alkalische Reaktion mindestens 10 Minuten 
bestehen bleibt; man verjagt den überschüssigen Acetaldehyd durch einen Luftstrom, fällt 
mit Wasser und läßt 12 Stdn. stehen, wobei man das Wasser einige Male erneuert (Einhorn, 
Gernsheim, A. 284, 150). — Blättchen (aus verd. Alkohol). Verliert bei 87° den Aldehyd 
und schmilzt dann bei 92—93°. In den gebräuchlichen Solvenzien leicht löslich, schwerer 
in Ligroin. — Wird von NaOCl in [5-Brom-2-nitro-phenyl]-glycidsäure 
2 N-C 6 H 3 Br-CH — CH -00211 übergeführt. Gibt mit Silberoxyd jS-Oxy-/?-[5-brom-2-nitro- 

phenylj-propionsäure. Liefert mit Natronlauge 5.5'-Dibrom-indigo. 

ß - p - Tolylsulfon - hydrozimtaldehyd C 16 H J6 3 S = C 6 H 5 • CH(SO a • C 6 H 4 • CH 3 ) • CH 2 • 
CHO. B. Aus Zimtaldehyd und Toluol-sulfmsäure-(4) durch Kochen mit Alkohol oder Wasser 
(Rehmer, Bryn Maivr College Monographs 1, Nr. 2, S. 8; Köhler, R., Am. 31, 169). — Weiße 
Kügelchen (aus Alkohol). F: 78°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol, unlöslich 
in Wasser und Ligroin. — Durch Oxydation mit Salpetersäure entsteht ß-p-ToIylsulfon- 
hydrozimtsäure. Gibt eine Kaliumdisulfitverbindung, aus der durch verd. Alkalien der 
Aldehyd unverändert regeneriert werden kann. Vereinigt sich noch mit 1 Mol.- Gew. Toluol- 
sulfinsäure-(4) in Äther zu der Verbindung C e Hs-CH(S0 2 -C 7 H,)-CH 2 -CH(OH)- S0 2 -C 7 H 7 
(Syst. No. 1510), welche durch starke Sodalösung in Toluol-sulfinsäure-(4) und /?-[p-Tolyl- 
sulfon]-hydrozimtaldehyd gespalten wird, 

12. l-Propyliden-eyclohencadien-(2.5)-ol-(3)-ori-(4:) C 9 H 10 O 2 = 
CH 3 ■ CH 2 • CH .- C<gg^^>CO. 

Methyläther des 5.1 2 -Dibrom-l-propyliden-cyclohexadien-(2.5)-ol-(3)-ons-(4) 

C ]0 H 10 O 2 Br 2 = CH 3 -CHBr-CH:C<^l2^^>CO. B. DurchEinw. einer 10 %igenwäßr. 

Natriumacetatlösung auf eine Lösung von 5.1 1 .l 2 -Tribrom-4-oxy-3-methoxy-l-propyl-benzol 
(Bd. VI, S. 922) in Äther (Zincke, Hahn, A. 329, 13). — Gelbe Prismen und Säulen, die 
gegen 140° unter Dunkelfärbung zusammensintern und sich bei steigender Temperatur immer 
mehr zersetzen. In Chloroform, Methylalkohol, Äthylalkohol, Aceton, Eisessig unter Ver- 
änderung leicht löslich, schwer in Äther tmd Benzin. — Wird von Jodwasserstoff säure (D: 1,7) 
zu 5-Brom-4-oxy-3-methoxy-l-propenyl-benzol (Bd. VI, S. 959) reduziert. Gibt mit HBr 
in Eisessig 5.1 1 .l 2 -Tribrom-4-oxy-3-methoxy-I-propyI-benzol. Geht an feuchter Luft in 
5.1 2 -Dibrom-4.1 1 -dioxy-3-methoxy-l-propyl-benzol (Bd. VI, S. 1121) über. Reagiert mit 
Methylalkohol unter Bildung von 5.1 2 -Dibrom-4-oxy-3.1 1 -dimethoxy-l-propyl-benzol. 

Methyläther des 2.5.1 2 -TriT3rom-l-propyüden-cyclohexadien-(2.5)-ol-(3)-ons-(4) 

C 10 H fl Q a Br 3 = CH 3 -CHBr-CH:C<pg r ^^ C ( J^>CO. B. Beim Schütteln einer äther. 

Lösung von 2.5.1 1 .l 2 -Tetrabrom-4-oxy-3-methoxy-l-propyl-benzol (Bd. VI, S. 923) mit 
10%ige r Natriumacetatlösung (Z., H., A, 329, 23). — Gelbe Täf eichen (aus Benzol + Benzin). 
Zersetzt sich von etwa 175° ab und ist bei 200° unter Dunkelfärbung zum größten Teile 



110 OXY- OXO- VERBINDUNGEN C n H 2 n-8 2 . [Syst. No. 748. 

geschmolzen. Verhält sich analog dem Methyläther des 5.1 2 -Dibrom-l-propyliden-eyelo- 
hexadien-(2.5)-ol-(3)-ons-(4) (S. 109). 

Verbindung (C 10 H 9 O 2 Br 3 ) x . B. Avis dem Methyläther des 2.5.1 2 -Tribrom-l-propy- 
liden-cyclohexadien-(2.5)-ol-(3)-ons-(4) durch Einw. von Aceton (Z., IL. A. 329, 24). — Farb- 
los. Unlöslich in Methylalkohol und Äthylalkohol, Eisessig, Äther und Aceton, löslich in 
Chloroform und heißem Benzin. 

Methyläther des 2.5.6.1 2 -Tetrabrom.-l-propyliden-eyclohexadien-(2.5)-ol-(3)- 

ons-(4) C 10 H 8 O a Br 4 = CH 3 -CH]^-CH:(<J![|ji| : l ( ^!Jj^. CO. B. Aus 2.5.6.1 1 .1 2 -Penta- 

brom-4-oxy-3-methoxy-l-propyl-ben?:ol (B<1. VI. S. 5)24) in Äther + Petroläther durch vor- 
sichtige Behandlung mit 5°/ iger NatriumucetatlöHimg (Z., H,. A. 329. 32). — Gelbe Krystalle 
(aus Benzol oder Benzol + Benzin), die bei steigender Temperatur allmählich zusammen- 
sintern und nicht unzersetzt schmelzen. Leicht löslich in Benzol. Aceton und Chloroform, 
weniger in Alkohol, Äther und Ben/in. 

13. 4-Oxy- 1 2 -oxo- 1-laopropyl-benzol, a-Ojro-ß-f-t-oany-phenylJ-propan» 
p-Oocy-liydratropaaldehyd Ö 9 H in 2 -- HO-C 6 H 4 -Ori(OH 3 )OHO. 

Methyläther C 10 H 12 O 2 =, CH 3 -OC 6 H 4 -C 3 H 5 0. 

Oxoform, a-0xo-/3- [4-methoxv-phenyl]-propan, p-Mcthoxv-hydratropa- 
aldehyd C l0 H 12 O 2 = CH 3 -0-C 6 H 4 -CH(CH 3 )-CHO. B. Durch Kochen * der essigsauren 
Lösung des Anetholdibromids (Bd. VI, S. 500) mit Zinkacetat (Tiffkneac, Daufresne. 
C. r. 144, 1355). Aus Anethol (Bd. VI, S. 566) (100 g) durch Oxydation mit Jod (172 g) 
und gelbem Quecksilberoxyd (150 g) in äther. Lösung (Bouuault, C. r, 130. 1766; 131, 44; 
Bl. [3] 25, 447; A. eh. [7] 25, 515). Man lagert an p-Isopropenyl-anisol (Bd. VI, S. 573) 
mittels HgO und Jod IOH an, läßt auf das erhaltene Jodhydrin KOH einwirken und destilliert 
das Reaktionsprodukt unter gewöhnlichem Druck (Behal. T., C. r. 141, 597; Bl. [4] 3, 310). 
Durch Einw. einer konz. AgN0 3 -Lösung auf l 2 -Jod-4-methoxy-l 1 -äthoxy-l-propyl-benzol 
(Bd. VI, S. 927) in Gegenwart von Äther (Tiffeneau. C. r. 145, 595; Bl. [4] 1, 1212). Aus 
a-Oxy-|S-[4-methoxy-pnenyl]-a-propylen (Enolform des p-Methoxy-hydratropaaldehyds, s. u.) 
durch Destillation unter gewöhnlichem Druck oder durch Einw. verd. Säuren, langsam auch 
beim Aufbewahren im Vakuum über Schwefelsäure (T., D.. C. r. 144, 926; 145, 630). 
Durch Einw. von verd. Säuren auf a-Methoxy-/?-[4-methoxy-phenyl]-a-propylen (Bd. VI, 
S. 969) und a-Äthoxy-/?-[4-methoxy-phenyl]-u-propylen (Bd. VI, S. 969) (T., C.r. 145, 595; 
Bl. [4] 1, 1212). — Farblose, geruchlose, stark lichtbrechende Flüssigkeit. Kp: 255—256° 
(korr.) (Bon.); Kp 15 : 135° (Be., T.). Leicht flüchtig mit Wasserdämpfen (Bou.). D lä : 1,069 
(Bou.). Fast unlöslich in Wasser, sehr wenig löslich in Petroläther, sehr leicht in Alkohol, 
Äther und Chloroform (Bou.). Verwandelt sich beim Aufbewahren in ein Polymeres vom 
Schmelzpunkt 103 — 104° (s. u.) (Be., T.). — Liefert bei der Oxydation mit alkal. Silberlösung 
p-Methoxy-hydratropasäure (Bou.). Wird von Cr0 3 zu p-Methoxy-acetophenon oxydiert 
(Bou.). Liefert mit NH 3 ein unbeständiges, krystallisiertes Additionsprodukt (Bou.). Wird 
durch starke Säuren und konz. Alkalilaugen verharzt (Bou.). 

Enol-Form, a-Oxj-ß- [4-methoxy-phenyl]-a-propylen C 10 H 12 O 2 = CH 3 -0-C 6 H 4 - 
C(CH 3 ):CH-OH. B. Durch aufeinanderfolgende Einw. von alkoh. Kaliumacetatlösung 
und alkoh. Kalilauge auf Esdragoldibromid (Bd. VI, S. 501) (Tiffeneau, Daufresne, C. r. 
144, 926; 145, 629). — Krystalle (aus Benzol). F: 79°. Kp l4 : 154-155°. Schwer löslich in 
kaltem Wasser, ziemlich leicht in siedendem Wasser, beständig in neutralen und alkal. 
Flüssigkeiten in der Hitze. — Geht bei der Destillation unter gewöhnlichem Druck oder unter 
dem Einfluß von verd. Säuren, langsam auch im Vakuum über Schwefelsäure, in p-Methoxy- 
hydratropaaldehyd (s. o.) über. Reduziert KMn0 4 sofort in der Kälte. Fixiert 2 Atome 
Brom. Verbindet sich nicht mit Natriumdisulf it. Liefert mit Dimethylsulfat in Gegenwart 
von Natriummethylat a-Methoxy-ß-[4-methoxy-phenyl]-a-propylen (Bd. VI. S. 969), mit 
Essigsäureanhydrid a-Aeetoxy-j?-[4-methoxy-phenyl]-a-propylen. Reagiert nicht mit Phenyl- 
isoeyanat. 

Polymerer p-Methoxy-hydratropaaldehyd (C 10 H 12 O 2 ) x . B. Beim Aufbewahren 
des monomeren Aldehyds (Behal, Tiffeneau, Bl. [4] 3, 319). — Krystalle (aus Alkohol 
oder Benzol). F: 103 — 104°. Regeneriert bei der Destillation unter gewöhnlichem Druck 
den monomeren Aldehyd. 

p-Methoxy-hydratropaaldehyd-schwefligsaures Natrium C l0 H 13 O-SNa= CH 3 - ()■ 
C 6 H 4 -CH(CH 3 )-CH(OH)-0-S0 2 Na. Krystalle (aus Wasser). Sehr beständig (Bougailt. 
A. eh. [7] 25, 517). 

p-Methoxy-hydratropaaldoxim C 10 H ]3 O a N = CH 3 0-C g H 4 -CH(CH 3 )-CH:N-OH. B. 
Aus p-Methoxy-hydratropaaldehyd mit salzsaurem Hydroxylamin und Soda in Alkohol 
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(Bougatilt, A. ch. [7] 25, 518). - Krystalle (aus Äther). F: 96°. Löslich in Alkohol, Äther 
und Benzol, unlöslich in Wasser. 

p-Methoxy-hydratropaaldehyd-semicarbazon C^Hj-OaNg = CH 3 • O • C 6 H 4 • CH(CH 3 ) * 
CH:NNHC0NH 2 . 

a) Semicarbazon vom Schmelzpunkt 135°. B. p-Methoxy-hydratropaaldehyd 
liefert bei der Überführung in das Semicarbazon ein Gemisch zweier Isomerer, das durch 
Benzol zerlegt werden kann; beim Ausziehen mit Benzol verbleibt das darin weniger lösliche 
Semicarbazon vom Schmelzpunkt 207—208°, aus der Benzollösung krystallisiert das leichter 
lösliche Semicarbazon vom Schmelzpunkt 135° (Behal, Tiffeneatt, Bl. [4] 3, 319). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 134° (korr.) (Balbiano, Paolini, G. 36 1, 294), 135° (Be., T.). Unlös- 
lich in Wasser, löslich in allen organischen Solvenzien (Ba., P.). 

b) Semicarbazon vom Schmelzpunkt 207—208°. B. s. o. bei dem Semicarbazon 
vom Schmelzpunkt 135°. — Krystalle (aus Benzol). F: 207—208° (MAQUENNEScher Block); 
schwer löslich in Benzol (Behal, Tiffeneau, BL [4] 3, 319). 



14. 5- Oxy-2 x -oxo-l-methyl-2-äthyl-benzol, Methyl- fäz-oxy-2-methy l- 
phenylj -keton, £-Acetyl-m-kresol, £-Aceto-m-kresol, 4~Oacy-2-methyl- 
acetophenon C 9 H 10 O a = HO • C 6 H 3 (CH 3 ) • CO • CH 3 . B. Aus m-Kresoi und Acetylchlorid in 
Gegenwart von sublimiertem Eisenchlorid (Nencki, Stoeber, B. 30, 1770). Bei mehr- 
wöchigem Stehen eines Gemisches von m-Kresol. Acetylchlorid und ZnCl 2 bei gewöhnlicher 
Temperatur (Eijkman, C. 19041, 1597). — Weiße geruchlose Krvstalle (aus Alkohol). 
F.- 128° (E.), 126° (N., St.). Kp: 313» (E.). D™' 1 ; 1,0592 (E., Bergema, Henrar», 
C. 19051, 816). Leicht löslich in Alkohol und. Äther, schwer in kaltem Wasser (N., St.). 
n« s,J : 1,53689 (E., B., H.) - Gibt kein Oxim (E.). Wird in wäßr. Lösung durch FeC\ 
violett gefärbt (N., St.), gibt mit alkoh. FeCl 3 -Lösung keine Färbung (E.). 

Methyl- [4-methoxy-2-methyl-phenyi] -keton, 4-Methoxy-2-methyl-acetoph.enon 
C 10 H 12 O 2 = CH 3 -O-C 6 H 3 (CH 3 )-CO-CH 3 . F: 12°; Kp 759 : 268°; Kp a0 : 150°; D lä? : 1,0867; 
n£ ! : 1,5503 (Eijkman, C. 1904 I, 1597). — Liefert bei der Oxydation mit 2 Mol.-Gew. alkal. 
Permanganatlösung 4-Methoxy-2-methyl-phenylglyoxylsäure. 

Methyl- [4-äthoxy-2-methyl-phenyl] -keton, 4-Äfchoxy-2-methyl-acetophenon 
C u H 14 2 = C 2 H 5 -0-C s H 3 (CH 3 )-COCH 3 . E: 22°; Kp 81 : 195°; Kp ls : 155°; D 77 - 6 : 1,0034; 
n£ 6 : 1,51242 (E., C. 1904 1, 1597). 

15. d-Ocey-l l -oaco-l-methyl-3-üthyl-benzoL 4=-Ovcy~3-äthyl-benzaldehyd 

C 8 H 10 O 2 = HO- C 6 H 3 (C 2 H 5 )- CHO. B. und Darst. Man behandelt ein Gemisch aus 4 g o-Äthyl- 
phenol, 5 com wasserfreier Blausäure, 8 g A1C1 3 und 30 g Benzol mit HCl, gießt das Reaktions- 
gemisch auf Eis, säuert mit Salzsäure an und destilliert mit Wasserdampf (Gatteemann, 
A. 357, 323). — Nadeln (aus Wasser). F: 172-173°. 

Azin C 18 H 20 O 2 N 2 = [HO-C 6 H 3 (C 2 H 5 )-CH:N-] 2 . Gelbe Nadeln (aus Nitrobenzol). 
F: 262°; schwer löslich in Alkohol (Gattermann. A. 357, 323). 

16.. ß-Ctocy-P-ooco-l-methylS-äthyl-benzol, ß-Osey-3-äthyl-benzaldehyd, 

5-Äthyl-salicylaldehyd C 9 H 1() 2 = HO-C 6 H 3 (C 2 H s )-CHO. B. Aus p-Äthyl-phenol nach 
der REiMERschen Methode (Atjwers" B. 39, 3764). — Öl. 

Semicarbazon C ip H 13 2 N 3 = HO-C 6 H 3 (C 2 H 5 )-CH.-N-NH-CO-NH 2 . Plättchen (aus 
Alkohol). Schmilzt bei 208° (nach vorhergehendem Erweichen); leicht löslich in Eisessig, 
-schwer in Alkohol, sehr wenig in Benzol und Ligroin (Atiwers, B. 39, 3764). 

17. ^-Oocy-3 1 -oxo-l-methyl-3-äthyl-benzol, Methyl- [6-oxy-3-methyl- 
phenylj- keton, 2-Acetyl-p-kresol, 2-Aceto-p-kresol, 6-Oxy-3-methyl-aceto- 
phenon C 9 H 10 O 2 = HO-C 6 H 3 (CH 3 )-COCH 3 . B. Aus Methyl-p-tolyl-äther mit Acetyl- 
chlorid bei Gegenwart von A1C1 3 (Attwers, A. 364, 166). In der gleichen Weise aus Äthyl- 
p-tolyl-äthcr (A., Ph. Ch. 32, 40). Aus co-Chlor-6-oxy-3-methyl-acetophenon durch Reduktion 
mit Zinkstaub und Eisessig (A., A. 364, 166). — Prismen (aus Petroläther). Riecht an- 
genehm süßlich. F: 50°; leicht löslich in allen organischen Flüssigkeiten, schwer in Wasser; 
löslich in Alkali und konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe (A. A. 364. 166). Kryo- 
skopisches Verhalten in Naphthalin: A., Ph. Ch. 32, 40. Ist gegen NH 3 fast indifferent 
(Hantzsch, B. 40, 3801). Gibt mit FeCl 3 eine blauviolette Färbung (A., A. 364, 166). - 
Liefert mit Benzaldehyd und NaOH in Alkohol 4-0xo-Ö-methvl-fiavan (0 = 1), neben anderen 
Produkten (A., K. Müller, B. 41, 4240). 

Chlormethyl-[6-oxy-3-methyl-phenylj -keton, 2-Chloracetyl-p-kresol, w-Chlor- 
6-oxy-3-methyl-aeetophenon C 9 H 9 2 C1 = HOC 6 H 3 (CH 3 )CO-CH 2 Cl. B. Aus Methyl- 
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p-tolyl-äther und Chloracetylchlorid beim Erwärmen mit A1C1 3 in Schwefelkohlenstoff, neben 
2.6-Bis-chloracetyl-p-kresol (Auwers A. 364, 164). Aus Chloressigsäure-p-tolylester und der 
doppelten Menge von gepulvertem A1C1 3 bei 140° (Fries, Finck, B. 41, 4276). — Prismen 
(aus Benzin); Nädelchen (aua Ligroin). Wirkt atark reizend auf Augen und Haut (A.). F: 
65° (Fb., Fi., B. 41, 4276), 63° (A.). Sehr leicht löslich in Äther, Chloroform, Benzol und 
Eisessig, ziemlich leicht in Alkohol, ziemlich schwer in Eisessig, schwer in Wasser (A.). Lös- 
lich in Alkali mit gelber Farbe, die rasch in Rot übergeht (Fr., Fi., B. 41, 4276; A.). Löslich in 
konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe (A.). — Reduziert FEHLiNGsche Lösung (A.). Liefert bei 
der Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig ü-Oxy-3-methyl-acetophenon (A.). Gibt beim Kochen 

CH ■ -""~-— ■'"^v'OH 

seiner Lösung in Alkohol mit Natriumaoetat 3-Oxv-. r >-n)cthyl-cumaron s | ] ;>CH 

(Fr., Fi., B. 41, 4278). Gibt beim Kochen mit einer . r )"/ igen Natriumäthylatlösung eine Ver- 
bindung C 18 H 14 4 (,s. bei 3-Oxy-5-methyl-cumaron, Syst, No. 2385) (Fb., Fi., B. 41, 4289). 
Acetat CuHnOaC^CHsCO-O-CeHaCC^-CO-ClIaCl. B. AusG>-Chlor-6-oxy-3-methyl- 
acetophenon und Essigsäurcanhvdrid in Gegenwart von konz. Schwefelsäure (Fries, Finck, 
B. 41, 4276). - F: 59°. 

Methyl-[4-methyl-2-aoetyl-phenyl]-sulfld, 6-Methylthio-3-methyl-acetophenon 
€ ao H 12 S = CH 3 • S • C 6 H 3 (CH 3 ) ■ CO • CH 3 . B. Aus Methyl -p-tolyl-sulf id, Acetylchlorid und A1C1 3 
in CS 2 auf dem Wasserbad (Atjwers, Arndt, B. 42, 543). — Weiße Nadeln (aus Petroläther). 
F: 51,5°; mit Wasserdampf flüchtig; sehr leicht löslich in organischen Lösungsmitteln (Au., 
Ar., B. 42, 544). — Läßt sich nach den bekannten Methoden nicht verseifen, sondern bleibt 
unverändert oder wird tiefgehend zersetzt (Au., Ar., B. 42, 544). Gibt mit Benzaldehyd 

und HCl 4-0xo-6-methyl-3-benzal-thioflavan CH 3 -C 6 H 3 / * 8 5 (Syst, No. 2472^1 

S CH • C 6 H 5 

(Ar., Ar., B. 42, 2707). 

Äthyl- [4-methyl-2-acetyl-phenyl]- sulfid, 6-Äthylthio-3-methyl-acetophenon 
C u H 14 OS = C 2 H 5 • S ■ C 6 H 3 (CH 3 ) - CO ■ CH 3 . B. Aus Äthvl-p-tolyl-sulfid, Acetylchlorid und A1C1 3 
in CS 2 (Auwers, Arndt, B. 42, 2712). — Nadeln (aus Petroläther). F: 75,5°. Mit Wasser- 
dampf flüchtig. Leicht löslich. — Gibt mit Benzaldehyd und HCl 4-Oxo-6-methyl-3-benzal- 
thioflavan. 

18. ß-Oxy-S^-ooco-l-methylS-äthyl-benzol, Methyl- [4-oxy-3-metJiyl- 
phenylf-keton, 4-Acetyl-o-kresol, £-Aceto-o-kresol, d-Oocy-3-methyl-aceto- 
phenon C g H 10 O 2 = HO • C 6 H 3 (CH 3 ) • CO • CH 3 . B. Aus 4-Amino-3-methyl-acetophenon 
durch Behandlung mit NaN0 2 in verd. Salzsäure und Erhitzen der Diazoniumsalzlösung 
(Klingel, B. 18, 2699). Bei Einw. von sublimiertem Eisenchlorid auf ein Gemisch von 
o-Kresol und Acetylchlorid (Nencki, Stoeber, B. 30, 1770). — Prismen (aus Wasser). 
F: 104° (K.). Leicht löslich in Alkohol, Äther und in heißem Wasser (K.). Die wäßr. 
Lösung wird durch Eisenchlorid gelbbraun gefärbt (K.). 

19. S-Oxy-^-oxo-l-methyl-är-äthyl-benzolf JMethyl-[2-ogoy-4:-methyl- 
phenylj-keton, 6-Acetyl-m-kresol, 6-Aceto-rn-kresol, 2-Oxy-£-methyl-aceto- 
phenon C 9 H 10 O 2 = HO • C 6 H 3 (CH 3 ) • CO • CH 3 . B. Man vermischt m-Kresol mit Acetylchlorid 
und erhitzt 6 Stdn. mit ZnCl 2 auf 140—160° (Eijkmän, C. 19041, 1597). — Kreosotartig 
riechende Krystalle. F: 21°. Kp 7 : 103°; Kp 20 : 126°; Kp 7e0 : 245°. D 1 ' 1 : 1,1012. n 1 ": 1,5527. 
Gibt mit alkoh. FeCl 3 eine dunkelviolette Färbung. 

Methyl-[2-methoxy-4-methyl-phenyl]-keton, 2-Methoxy-4-methyl-acetophenon 
C^ H la O s = CH 3 -0-C 6 H 3 (CH 3 )-CO-CH 3 . Erstarrungspunkt: 37,2°; Kp 754 : 265°; D 781 : 1,0154; 
nS 4 : 1,50933 (Eijkman, C. 1904 I, 1597). - Liefert bei der Oxydation mit 2 Mol. -Gew. alkal. 
Permanganatlösung 2-Methoxy-4-methyl-phenylglyoxylsäure (E.). 

Methyl-[2-äthoxy-4-methyl-phenyl]-keton, 2-Äthoxy-4-methyl-acetophenon 
C u H 14 2 = C 2 H 5 -0-C 6 H 3 (CH 3 )-C0-CH 3 . F: 71°; Kp 10 : 140°; D 78S : 0,9865; n 7 a 8 : 1,49989 
(Eijkman, C. 19041, 1597). 

Methyl- [2-oxy-4-methyl-phenyl]-ketoxim, 2-Oxy-4-methyl-acetophenon-oxim 
C 9 H 11 2 N = HO-C 6 H 3 (CH 3 )-C(:N-OH)-CH 3 . F: 103° (E„ C. 19041, 1597). 

Methyl-[2-methoxy-4-methyl-pheny]]-ketoxim, 2-Methoxy-4-methyl-acetophe- 
non-oxim C 1(J H 13 2 N = CH 3 -0-C 6 H 3 (CH 3 )-C(:N-OH)-CH 3 . Nadeln. F: 136° (E., C. 
19041, 1597). 

Methyl- [2-äthoxy-4-methyl-phenyl]-ketoxim, 2-Äthoxy-4-methyl-aeetophenon- 
oxim C u H 15 2 N = C 2 H 5 -0-C s H 3 (CH3)-C(:N-0H)-CH :) . F: 132° (E., C. 19041, 1597). 
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Chlormethyl-[2-oxy-4-:methyl-plienyl] -keton, 8-Chloracetyl-m-kresol, w-Chlor- 
2-oxy-4-methyl-aeetophenon C 9 H 9 2 C1 = HO • C ß H 3 (CH 3 ) • CO • CH 2 C1. B. Aus Chlor- 

essigsäure-m-tolylester und der doppelten Menge gepulvertem A1C1 3 p OT t 

bei 150° (Fries, Finck, B. 41, 4277). — Prismen (aus Benzin). f~~T" \ 

F: 101°. — Gibt beim Kochen seiner Lösung in Alkohol mit ntr j j /CH 

Natriumacetat 3-Oxy-6-methyl-cumaron (s. nebenstehende Formel). 3 ^-""^O^ 

20. ^-Oacy-^-ooco-l-methyl-d-athyl-bensol, Ojcymethyl -p - tolyl - Jceton, 
to-Oxy-^-inethyl-acetophenon, p-Toluyl-carbinol, p-Methyl-phenacylalkohol 

C 9 H 10 2 = CH 3 -C 6 H 4 -CO-CH 2 -OH. B. Beim allmählichen Eintragen von 2%iger Natron- 
lauge in eine siedende alkoh. Lösung von <a-Acetoxy-4-methyl-acetophenon (s. u.) (Atjwers, 

B. 39, 3761). — Hellgelbe Prismen (aus Petroläther). F: 89—89,5° (A.), 88° (Tiefeneatt, 
Cr. 137, 1261; A. eh. [8] 10, 343). — Liefert bei der Einw. von Methylmagnesium Jodid 
a-Methyl-a-p-tolyl-äthylenglykol (T.). 

Phenoxymethyl-p-tolyl-keton , ft)-Phenoxy-4-methyl-acetophenon , Phenyl- 
[4-methyl-phenacyl)-äther C 15 H 14 O a = CH 3 -C e H 4 -CO-CH 2 -0-C 6 H 5 . B. Aus Phenoxy- 
essigsäure-chlorid und Toluol in Gegenwart von A1C1 3 (Stoermer, Atenstädt, B. 35, 
3564). — Nadeln. F: 73°. Kp 12 : 210—215°. — Gibt mit konz. Schwefelsäure eine bei 167° 
schmelzende Sulfonsäure. 

Acetoxymethyl-p-tolyl-keton, <w-Acetoxy-4-methyl-acetophenon, Essigsäure- 
[4-methyl -phenacyl] -ester C u H 12 3 = CH 3 • C 6 H 4 • CO • CH 2 • O • CO • CH 3 . B. Durch Einw. 
von Kaliumacetat auf Jodmethyl-p-tolyl-keton (Collet, €. r. 128, 313) oder Chlormethyl- 
p-tolyl-keton(C, Bl. [3] 17, 508). - Nadeln. F: 82-83,5° (C, Bl. [3] 17, 508), 84° (Tifeeneau, 

C. r. 137, 1261), 85 — 86° (Auweks, B. 39, 3761). — Liefert bei der Einw. von Methylmagnesium- 
jodid cc-Methyl-a-p-tolyl-äthylenglykol (T.). 

Fhenoxymethyl-p-tolyl-ketoxim, ct)-Fhenoxy-4-methyl-acetophenoii-oxim. 
C 15 H l5 2 N==CH 3 -C 6 H 4 -C(:N-OH)-CH 2 -0-C 6 H 5 . Nadeln. F: 96° (Stoermer, Aten- 
städt, B. 35, 3564). 

ö>-Oxy-4-methyl-acetophenon-semicarbazon C 1() H 13 02N 3 = CH 3 -C 6 H 4 -C(:NNH- 
CONH 2 )-CH 2 -OH. Nadeln (aus Methylalkohol). F: 165° (Attwers, B. 39, 3761). 

Bis-[4-methyl-phenacyl]-selenid C 18 H lg 2 Se = (CH 8 -C e H 4 -CO-CH,) B Se. B. Aus 
Bis-[4-methyl-phenacyl]-seleniddichlorid (s. u.) durch Reduktion entweder mit Zinkstaub 
in CS 2 -Lösung oder mit Selencyankalium in alkoh. Lösung (Kukckell, Zimmermann, A. 
314, 291). — Gelbliche Nadeln. F: 103°. Sehr wenig löslich in verdünntem, leichter in 90%- 
igem Alkohol, sehr leicht löslich in Äther und Benzol. — Liefert mit Chlor Bis- [4-methyl- 
phenacylj-seleniddichlorid, mit Brom Bis-[4-methyl-phenacyl]-seleniddibromid. 

Bis - [4 - methyl - phenacyl] - seleniddichlorid C 18 H 18 2 Cl 2 Se = (CH 3 • C 6 H 4 • CO • 
CH 2 ) 2 SeCl 2 . B. Aus SeCl 4 und Methyl-p-tolyl-keton in Äther (K., Z., A. 314, 290). — Kry- 
stalle (aus Chloroform). F: 132°. Leicht löslich in Alkohol. — Zerfällt beim 12-stdg. Er- 
hitzen im Einschmelzrohr auf 180° in Selen und Chlormethyl-p-tolyl-keton. 

Bis - [4 - methyl - phenacyl] - seleniddibromid C ie H 18 2 Br 2 S_e = (CH 3 -C 6 H 4 -CO- 
CH 2 ) 2 SeBr 2 . B. Aus Bis-[4-methyl-phenacyl]-selenid mit Brom in Äther (K., Z., A. 314, 
292). - Nadeln. F: 112°. 

Bis -[4 -methyl- phenacyl] - telluriddichlorid C ls Hi 8 2 CLTe = (CH 3 • C 8 H 4 • CO - 
CH a ) 2 TeCl 2 . B. Aus Methyl-p-tolyl-keton und TeCl 4 in absol. Äther (Bust, B. 30, 2834). 
— Nadeln. Schmilzt bei 200° unter Grünfärbung. 



21. 4z-Oxy-P-oocö-1.2.3-trimethyl-benzol, 4-Oxy-2.3-dimethyl-bensalde- 

hyd C 8 H 10 O 2 = H0-C B H 2 (CH 3 ) 2 -CH0. B. Man leitet HCl in ein Gemisch von 5 g vic- 
o-Xylenol, 10 cem Blausäure, 15 g A1C1 3 und 50 g Benzol anfangs unter Kühlung, schließ- 
lich bei 40°, gießt das Reaktionsgemisch auf Eis, säuert mit Salzsäure an und destilliert mit 
Wasserdampf (Gattermann, A. 357, 326). — Blätter (aus Toluol). F: 172°. 

Azin C 18 H 20 O s N 2 = [HO-C 6 H 2 (CH 3 ) 2 -CH:N-] 2 . Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 
254° (G., A. 357, 327). 

22. 5-03cy-2 1 -oxo-1.2.3-trim,ethyl-beri30l f 4-Oxy-2.6-dimethyl-benzalde- 

hyd C 9 H 10 O 2 = HO-C 6 H 2 (CH 3 ) 2 -CHO. B. Man leitet HCl in ein Gemisch von 20 g symm. 
m-Xylenol, 20 cem wasserfreier Blausäure, 30 g A1C1 3 und 70 g Benzol anfangs unter Kühlung, 
schließlich bei 35°, gießt das Reaktionsgemisch auf Eis, säuert mit Salzsäure an und destilliert 
mit Wasserdampf (G., A. 357, 328). — Nadeln (aus Alkohol). F: 189-190°. 
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4-Methoxy-2.6-dimethyl-benzaldehyd C ip H 12 2 = CH 3 -0-C 6 H 2 (CH 3 ) 2 -CHO. B. Man 
leitet HCl in ein Gemisch von 8 g Methyl- [3.5-dimethyl-phenyl]-äther, 10 ccm wasserfreier 
Blausäure, 5 g Zinkchlorid, und 30 ccm Äther und zersetzt das erhaltene salzsaure Aldimid 
mit Wasser auf dem Wasserbade (G., A. 357, 362). — Nadeln. F: 18°. Kp: 271—272°. 

4-Äthoxy-2.6-dimethyl-benzaldehyd C u H 14 2 = C 2 H 5 -0-C e H 2 (CH 3 ) 2 -CHO. B. Man 
leitet HCl in ein Gemisch von Äthyl-[3.5-dimethy]-phenyl]-äther, wasserfreier Blausäure, 
Zinkchlorid und Äther und zersetzt das dabei entstandene salzsaure Aldimid mit Wasser 
auf dem Wasserbade (G., A. 357, 302). Öl. Kp; 279-280°. 

4-Oxy-2.6-dimethyl-benzaldoxim ( J 9 H n 2 N = HO • C 6 H 2 (CH 3 ) 2 • CH : N ■ OH. Blätter 
(aus verd. Alkohol). F: 196° (G., A. 367, 328). 

4-Methoxy-2.6-dimethyl-benzaldoxim (^^„OgN = CHs-O-CßH^CH^-CHrNOH. 
Blätter (aus Ligroin). F: 121,5" (G., A. 357, 362). 

4-Äthoxy-2.6-dimethyl-benzaldoxim C u H , r> 2 N -. C 2 H 3 ■ O • C 6 H 2 (CH 3 ) 2 • CH : N - OH. 
Nadeln (aus Wasser). F: 100° (G., A. 357, 3(53). 

Bis-[4-oxy-2.6-dimethyl-benzal]-hydrazin, Azin des 4-Oxy-2.6-dimethyl-benz- 
aldehyds C lg H 20 O 2 N 2 =-. [HO-C 6 H 2 (CH 3 ) ä -CH:N-] 2 . Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 240° 
(G„ A. 357, 328). 

23. 3-OQcy-2 x -omo-1.2.4;-trimetliyl-benzol, 6-Oncy-2.H-dhtiethyl-benzalde- 

hyd C 9 H 10 O 2 = HO-C 6 H 2 (CH 3 ) 2 -CH0. B. Entsteht in geringer Menge aus p-XylenoI. 
Chloroform und Natronlauge neben 4-Oxy-2.5-dimethyl-benzaldehyd und 4-Oxy-2.5-dimethyl- 
isophthalaldehyd (Anselmino, B. 35, 4108). Entsteht in geringer Menge neben 4-Oxy- 
2.5-dimethyl-benzaldehyd, wenn man HCl in ein Gemisch von p-Xylenol, wasserfreier Blau- 
säure, Benzol und A1C1 3 einleitet, das Reaktionsgemisch mit Eis zersetzt, mit kSalzsäure 
ansäuert und mit Wasserdampf destilliert (Anselmino, B. 35, 4108; vgl. Gattermann, 
A. 357, 321). — Strohgelbe Nadeln. F: 62 — 63°; die Lösung in Alkalien ist intensiv gelb(A.). 

24. a-Oxy-2 l -oa;o-1.2.d-trimethyl-benäol, 4-€hcy-2.5-dimethyl-benzalde- 

hyd C 9 H l0 O 2 = HOC 6 H 2 (CH 3 ) 2 0HO. B. Aus p-Xylenol, Chloroform und Ätznatron 
(Auwbbs, Winternitz, B, 35, 470) neben einer geringen Menge von 6-Oxy-2.5-dimethyl- 
benzaldehyd (Anselmino, B. 35, 4108) und 4-Oxy-2.5-dimethyl-isophthalaldehyd (Au.. 
W. ; An.). — Darst. Man leitet HCl in ein Gemisch von 5 g p-Xylenol, wasserfreier Blausäure, 
10 g A1C1 3 und 20 g Benzol zunächst unter Kühlung, schließlich bei 40°, gießt das Reaktions- 
gemisch auf Eis, säuert mit Salzsäure an und destilliert mit Wasserdampf (Gattekmank, 

A. 357, 323; vgl. An.). - Nadeln (aus Wasser). Fr 132-133° (G.), 129-130° (Air., W.). 

Äthyl englykol - bis - [2.5 - dimethyl - 4 1 formyl - phenyläther] C a0 H 22 O 4 = OHC - 
C 6 H 2 (CH 3 ) 2 -0-CH 2 -CH 2 -0-C 6 H 2 (CH 3 VCHO. B. Man leitet HCl in ein Gemisch von 
Äthylenglykol-bis-[2.5-dimethyl-phenyl]-äther, wasserfreier Blausäure, Benzol und A1C1 3 unter 
Eiskühlung, zersetzt das Reaktionsgemisch mit Eis, säuert mit Salzsäure an und destilliert 
mit Wasserdampf (Gattermann, A. 357, 379). — Nadeln (aus Alkohol). F: 163°. 

4-Oxy-2.5-dimethyl-benzaldoxim C 9 H u 2 N = .HO-C 6 H 2 (CH 3 ) 2 -CH:N-OH. Farb- 
lose Nadeln (aus Wasser oder verd. Alkohol). F: 155° (G., A. 357, 324). 

Bis - [4 - oxy - 2.5 - dimethyl - benzal] - hydrazin, Azin des 4 - Oxy - 2.5 - dimethyl - 
benzaldehyds C 1S H 20 2 N 2 = [H0-C 6 H 2 (CH 3 ) 2 -CH:N-] a . Gelbe Nadeln (aus Alkohol). 
Schmilzt gegen 280° unter Zersetzung (G., A. 357. 325). 

3-!Nitro-4-oxy-2.5-cUmethyl-benzaldehyd C 9 H 9 4 N = HO-C 6 H{N0 2 )(CH 3 ) 2 -CHO. 

B. Aus 4-0xy-2.5-dimethyl-benzaldehyd mit der theoretischen Menge Salpeter in konz. 
Schwefelsäure bei —10° (G., A. 357, 325). — Farblose Blätter (aus Alkohol). F: 188°. 

Oxim C 9 H 10 O 4 N 2 = H0-C 6 H(N0 2 )(CH 3 ) 2 -CH:N-0H. Orangerote Nadeln (aus Wasser). 
Zersetzt sich bei 160° (G., A. 357, 325). 

Azin C 18 H lg 6 N 4 = [HO-C 6 H(N0 2 )(CH 3 ) 2 -CH:N^] 2 . Orangefarbige Nadeln (aus Alko- 
hol). Zersetzt sich bei 237° (G., A. 357, 326). 

25. 5-Oxy-4i-ovco-1.2.4:-trimet}iyl-benzol, 6-Owy-3.4-tIimethyl-benäa,lde- 

hyd C 9 H 10 O 2 = HO-C 6 H 2 (CH 3 ) a -CHO. B. Neben lULDichlor-l.l^-trimethyl-cyclohexa- 
dien-(2,5)-on-(4) (Bd. VII, S. 150) durch Einwirkung von Chloroform auf eine erwärmte 
alkalische wäßr. Lösung von asymm. o-Xylenol (Aüwers, B. 32, 3598). — Darst. Man leitet 
HCl in ein Gemisch von 10 g asymm. o-Xylenol, 20 ccm wasserfreier Blausäure, 20 g A1C1 3 
und 60 g Benzol zunächst unter Kühlung, schließlich bei 30°, gießt das Reaktionsgemisch auf 
Eis, säuert mit Salzsäure an und destilliert mit Wasserdampf (Gattermann, A. 357, 328).— 
Nadeln und Blättchen (aus Alkohol). Schmilzt nach A. bei 40—42°, nach G. bei 70°. Leicht 
loslich in organischen Lösungsmitteln; löslich in Alkalien mit gelber Farbe (A.). Liefert bei 
der Kalischmelze 6-Oxy-3.4-dimethyl-benzoesäure (G.). Verbindet sich mit Natriumdisulfit (A.). 
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Azin C 18 H 20 2 N 2 = [HO-C 6 H 2 (CH 3 ) 2 -CH:N-] 2 . Gelbes Krystallpulver Taus Nitro- 
benzol). F: 317° (Zers.) (G., A. 357, 329). 



26. Z-Oocy-l^-oxo-l.S.ö-trimethyl-benzol, 2-Oocy- cjj ./x/^N-OH 
3.5-dimethyl-betizaldehyd, 2-Oocy-mesitylenaldehyd 3 f I X-^ 
C 8 H X0 O 2 = HO-C 6 H a (CH 3 ) 2 -CHO. B. Aus 3-Oximino-5.7-dimethyl- Kj-~<$/ 
indiazen (s. nebenstehende Formel) (Syst. No. 3568) durch Kochen Axt 

mit verd. Schwefelsäure, neben 2-Amino-3.5-dimethyl-benzaldehyd 3 

(Bamberger, Weiler, J. pr. [2] 58, 351). Aus asymm. m-Xylenol nach der REiMERschen 
Synthese in geringer Ausbeute (Anselmtno, B. 35, 4108). — Nadeln. F: 11° (A.). Kp: 
222° (A.). Löslich in siedendem Wasser, mit gelber Farbe in verd. Kalilauge (B., W.). 
Oxim C 9 H u 2 N ■= HO-C 6 H 2 (CH 3 y CH-.N-OH. Nadeln. F: 138,5- 139,5° (Bamberoer, 
Weiler, J. pr. [2] 58, 352). 

2-Oxy-3-methyl-5-chlormethyl-benzaldehyd, ö^Chlor^-oxy-mesitylenaldehvd 
C 9 H 9 2 C1 = HO-C 6 H 2 (CH 3 )(CH 2 Cl)-CHO. B. Aus 3-Methyl-salieylaldehyd und Form- 
aldehyd mittels konz. Salzsäure (Stoermer, Behn, B. 34. 2458). — Nadeln (aus Petroläther). 
F: 82°. Leicht löslich in den meisten organischen Solvenzien. 

27. 4z-Oxy-l 1 -oxo-1.3.5-tiri'methyl-benzol, 4-Oxy-3.5-dimethyl-benzatde- 

hyd, 4-Oxy-mesitylenaldehyd C 9 Hi O 2 = HOC 6 H 2 (CH 3 ) 2 -CHO. B. Aus 2.4.6. -Tri- 
methyl-phenol (Mesitol) (10 g) mit Äthylnitrit (32 Q in konz. alkoh. Lösung (Thiele, Eichwede, 
A. 311, 366). — Darst. Man leitet HCl in ein Gemisch von 8 g vic.-m-Xylenol, lOccm wasser- 
freier Blausäure, 15 g A1C1 3 und 80 g Benzol zunächst unter Kühlung, schließlich bei 40°, 
gießt das Reaktionsgemisch auf Eis, säuert mit Salzsäure an und destilliert mit Wasserdampf 
(Gattermann, A. 357, 327). — Blättchen (aus Benzol), Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 
115-116° (G.), 113,5—114° (T., E.). Schwer löslich in Äther und kaltem Benzol, mit gelber 
Farbe schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in heißem Wasser und Äther (die Lösung wird 
durch Säuren entfärbt), leicht und farblos löslich in Eisessig (T., E.). Die Salze sind tiefgelb 
(T., E.). — Die Kalischmelze gibt 4-Oxy-3.5-dimethyl-benzoesäure (T., E.). 

4-Methoxy-3.5-dimethyl-benzaldehydC ]0 H 12 2 = CH 3 ■ • C 6 H 2 (CH 3 ) 2 • CHO. B. Ent- 
steht neben viel 4-Oxy-3.5-dimethyl-benzaldehyd, wenn man HCl in ein Gemisch von Methyl- 
[2.6-dimethyl-phenyl]-äther, wasserfreier Blausäure, Benzol und A1C1 3 leitet, mit Eis zersetzt, 
mit Salzsäure ansäuert und mit Wasserdampf destilliert (G., A. 357, 363). — Kp: 257°. 

4-Äthoxy-3.5-dimethyl-benzaldehyd C n H 14 2 = C 2 H 5 • O • C 6 H 2 (CH 3 ) 2 • CHO. B. Aus 
dem Äthyl-[2.6-dimethyl-phenyl]-äther, analog dem 4-Methoxy-3.5-dimethyl-benzaldehyd 
(s.o.) (G„ A. 357, 363). — Kp: 265,5°. 

4- Acetoxy-3.5-dimetriyl-benzaldiacetat C 15 H 18 6 = CH, • CO ■ • C 6 H 2 (CH a ) 2 ■ CH(0 ■ CO - 
CH 3 ) 2 . B. Aus 4-0xy-3.5-dimethyl-benzaldehyd mit Essigsäureanhydrid und wenig 
Schwefelsäure bei gelindem Erwärmen (Thiele, Eichwede, A. 311, 367). — Krystalle 
(aus Methylalkohol). F: 95°. 

4-Oxy-3.5-dimethyl-benzaldoxim C 9 H n 2 N = HO • C 6 H 2 (CH 3 ) 2 • CH : N • OH. B. Aus 
4-Oxy-3.5-dimethyl-benzaldehyd mit salzsaurem Hydroxylamin in verd. Alkohol unter 
Zusatz von Soda (Thiele, Eichwede, A. 311, 368). — Nadeln (aus Benzol +Äthylaoetat oder 
aus verd. Alkohol). F: 167—168° (Gattermann, A. 357, 327), 169,5° (T., E.). Leicht löslich 
in Alkohol (T., E.). — C 9 H u 2 N + HCl. B. Beim Einleiten von HCl in die ätherische Lösung 
des Oxims (T., E.). Weißer, krystallinischer Niederschlag. F: 157° (Zers.). Gibt beim Zer- 
setzen mit eiskalter Sodalösung wieder das ursprüngliche Oxim. 

4- Aeetoxy-3.5-dimethyl-benzaldoxim-acetat C 13 H 15 4 N = CH 3 • CO • O • C 6 H 2 (CH 8 ) 2 • 
CH:N-0"CO-CH 3 . B. Aus 4-Oxy-3.5-dimethyl-benzaldoxim mit Essigsäureanhydrid + 
etwas Schwefelsäure (Thiele, Eichwede, A. 311. 369). — Krystalle (aus CS 2 ). F: 113°. 
Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln. 

Bis-[4-oxy-3.5-dimethyl-benzal]-hydrazin, Azin des 4-Oxy-mesitylenaldehyds 
C 18 H 20 O 2 N 2 = [HO-C 6 H 2 (CH 3 ) 2 -CH:N-] 2 . Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 262° (Gatter- 
mann, A. 357, 327). 

4. Oxy-oxo-Verbindungen C 10 H 12 O 2 . 

1. 4-Oxy-l l -oxo-l-butyl-benzol, I*ropyl-{4-ojey-phenyl]-Jceton, a-Oxo- 
a-[4:-oxy-phenyl]-butan 9 p-Butyryl-phenol, p- Oocy-butyrophenon C 10 H 12 O 2 = 
HO-C B H 4 -CO-CH 2 -CH 2 -CH 3 . B. Das Butyrat entsteht aus Phenol und Butyrylchlorid 
beim Erhitzen; man verseift es mit alkoh. Kali (Perkin, Soc. 55, 548). — Tafeln (aus Ligroin). 
F: 91°. Etwas löslich in siedendem Wasser, sehr leicht löslich in Alkohol. 

8* 
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Propyl-[4-ätlioxy-phenyl] -keton, p-Butyryl-phenBtol, p-Äthoxy-butyrophenon 
(\eH M O B = C 2 H 5 -O-0 a H 4 -CO-CH a -CH B -CH d . B. Aus Butyrylchlorid, Phenetol und A1C1 3 
in Petroläther bei ~ 5° <Klages, B. 35, 2266). ~ Krystalle. Kp 23 : 173—174°. 

2. l^-Oxy-P-oxo-l-butyl-benzol, [a- Oxy -propyl] -phenyl-keton, ß-Oxy- 
a-oxo~a-phenyl-butan f a-Oxy-butyrophenon, Äthyl-bensoyl-carbinol C ln H 12 0;. 

= C 6 H 5 - CO • CH(OH) • CH 2 - CH 3 . 

[a-Acetoxy -propyl] -phenyl-keton, a-Acetoxy-butyrophenon, [Äthyl -benzoyl- 
carbin]-aoetat C l2 H ]4 3 = C 6 H 5 -CO-CH(0-CO-CH 3 )-CH 2 -CH 3 . B. Aus a-Brom-butyro- 
phenon durch Erhitzen mit Kaliumacetat in alkoholischer Lösung (Collet, C. r. 125, 354). — 
Gelbes, aromatisch riechendes Öl. Kp 25 30 : 104-170". Unlöslich in Wasser, leicht löslich 
in Alkohol und Äther. . 

3. l^-Oxy-l^-oxo-l-butyl-benzol, [ß-Oxy -propyl] -phenyl-keton, y-Oxy- 
a-oxo-a-phenyl- butan f ß- Oxy- butyrophen on , Methyl-phenacyl-cavbinol 

C 10 H 12 O 2 = C 6 H 5 • CO • CH 2 • CH(OH) • CH 3 . 

<S.tS.<5-Trichlor-j/-oxy-a-oxo-a-phenyl-butan, y.y.y-Trichlor-/J-oxy-butyrophenon, 
Trichlormethyl-phenacyl-carbinol, Chloralacetophenon C 10 H 9 O 2 Cl 3 = C 6 H 5 CO-CH a - 
CH(OH)-CCl 3 . B. Bei 20 stündigem Kochen von 19,2 g Acetophenon mit 24 g Chloral und 

24 g Eisessig (Königs, B. 25, 795; K., Wagstaffe, B- 26, 555). Beim Erhitzen von 100 g 
Acetophenon mit 80 g Chloral, zuletzt auf 133—135° (J. Wislicenus, Sattler, B. 26, 910). — 
Krystalle (aus Ligroin). Monoklin (Jüngingek, B. 26, 555). F: 76— 77° (K.). Leichtlöslich 
in den gewöhnlichen organischen Lösungsmitteln, schwer in kaltem Ligroin, noch weniger 
in siedendem Wasser (K.). — Beim Behandeln mit Brom und Schwefelkohlenstoff erhielten 
J. W., S. (ß. 26, 911) eine Verbindung C 10 H 8 O 2 Cl 3 Br vom Schmelzpunkt 97° (s. u.), während 
K., W. (JS. 26, 556) beim Behandeln mit Brom und Chloroform zwei isomere Verbindungen 
Ci H 8 O a Cl 3 Br vom Schmelzpunkt 152—153° bezw. 105° (s. u.) erhielten. Chloralacetophenon 
gibt mit konz. Schwefelsäure <u- [/?./?./?- Trichlor-äthyliden]-acetophenon (K.). Beim Kochen 
mit verd. Kalilauge erhält man a-Oxy-/?-benzoyl-propionsäure (Syst. No, 1404) (K., Wa.). 
Beim Kochen mit Sodalösung entsteht neben Ameisensäure und Benzoesäure Diphenacylessig- 
säure (Syst. No. 1322) (J. Wi„ S.; vgl. Pusch, B. 28, 2102). 

Verbindung C 10 H 8 O 2 Cl 3 Br vom Schmelzpunkt 152—153°. B. Neben dem bei 105° 
schmelzenden Isomeren (s. u.) beim Stehen einer Lösung von 5 g Chloralacetophenon in 

25 g Chloroform mit einer Lösung von ca. 3 g Brom in 15 g Chloroform. Aus der Lösung des 
Produktes in Ligroin krystallisiert zuerst die bei 152 — 153° schmelzende Verbindung aus 
(Königs, Wagstaite, B. 26, 556). — Nadeln. F: 152—153°. — Beim Kochen mit Natron- 
lauge entsteht Acetophenon. 

Verbindung C 10 H 8 O a Cl 3 Br vom Schmelzpunkt 105°. B. S. o. bei der Verbindung 
C^HgOaClgBr vom Schmelzpunkt 152—153°. — Krystalle (aus absol. Alkohol). F: 105°; 
beim Kochen mit Natronlauge entsteht Acetophenon (Königs, Wagstaffe, B. 26, 557). 

Verbindung C 10 H 8 O 2 Cl 3 Br vom Schmelzpunkt97°. B. Beim Behandeln einer Lösung 
von Chloralacetophenon in Schwefelkohlenstoff mit Brom (J. Wislicentts, Sattler, B. 26, 
911). — Tafeln (aus Ligroin). F: 97°. 

y.y.y-Trichlor-/J-oxy-bu.tyrophenon-oxim J Chloral- acetophenonoxim CujHmOjNCl, 
= C 6 H 5 - C( : N • OH) • CH 2 • CH(OH) ■ CC1 3 . B. Aus Chloralacetophenon mit salzsaurem Hydro- 
xylamin in Alkohol unter Zusatz von Soda (Königs, Wagstaffe, B. 26, 556). — Schuppen 
(aus Alkohol), Nadeln (aus Benzol). F: 135—137° (K., Wa.). 131 — 132° (J. Wislicentts, 
Sattleb, B. 26, 911). 

4. l K -Oxy-l x -oxo-l-butyl-benzol, [y- Oxy -propyl] '-phenyl-keton, d-Oxy- 
a-oxo-a-phenyl-butan f y-Oxy-butyrophenon, y-Benzoyl-propylalkohol C 10 H 12 O 2 
= C 6 H 5 -ÖO-CH 2 -CH 2 -CH 2 -OH. B. Bei 4- tägigem Kochen von 1-Benzoyl-cyclopropan- 
carbonsäure-(l) (Syst. No. 1296) mit Wasser (Marshall, Pekktn, Soc. 59, 887). — Flüssig. 
Geht beim Destillieren und auch schon beim Stehen im Vakuum über H 2 S0 4 , in 2-Phenyl- 
furan-dihydrid-(4.5) (Syst. No. 2367) über. 

Oxim C 10 H 13 O 2 N = C e H 5 ■ C( : N • OH) • CH 2 ■ CH 2 ■ CH 2 -OH. B. Bei 15- stündigem Stehen 
von 2-Phenyl-furan-dihydrid-(4.5), gelöst in Methylalkohol, mit salzsaurem Hydroxylamin, 
gelöst in Wasser, und methylalkoholischem Kali (Maeshall, Pebkxk, Soc. 59, 888). — Öl. 
Bleibt bei 100° unverändert. 

6. 2-Oxy-l s -oxo-l-bulyl-benzol, Methyl- [ß-(2-oxy- qjj 

phenyl)-äthylJ-keton, y-Oxo-a-[2-oxy-phenyl]-butan, f^T^ Z ^CH 2 
2 - Oxy - benzylaceton bezw. 2- Oxy -2- methyl - chroman I I fYOH't ■ CHT 

C^H^O, = HO •C 6 H 4 -CH 2 -CH 2 - CO -CH a bezw. nebenst. Formel. ^"^O-"' ^ } v » 
B. Durch Reduktion von Salicylalaceton mit Natriumamalgam und Wasser (Harkees, B. 24, 
3183; H., Busse, B. 28, 502). - Blättchen (aus Äther). F: 47-48° (H.). Leicht löslich 
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in Alkohol, Äther und Benzol (H.). — Bei der Reduktion mit Zink und Salzsäure (+ Alkohol) 
entsteht 2-Methyl-chroman (Syst. No. 2366) (H., B.). Löst sich in konzentrierter Schwefel- 
säure mit rotvioletter Farbe (H.). 

6. d-Oocy-l z -ooco-l-butyl-benzol 7 y-Oxo~a-[4-oocy-phenylJ-bMtan, 4-(kcy- 
benzylaceton C 10 H 12 O 2 = HO-C 6 H 4 -CH 2 -CH 2 COCH 3 . 

4-Methoxy-benzylaceton C u H ]4 2 = CH 3 -0-C 6 H 4 -CH 2 -CH 2 -CO-CH 3 . B. Durch 
Reduktion von Anisalaceton mit Natriumamalgam (Hareies, Gollnitz, A. 330, 236). — 
Öl. Kp 22 : 160°. D 22 : 1,0504. — Liefert mit essigsaurem Phenylhydrazin eine bei 107—108° 
schmelzende Verbindung. 

2.3.5.6 -Tetrabrom-4-oxy-benzylaceton C 10 H 8 O 2 Br 4 = HOC 6 Br 4 CH 2 CH 2 CO- 

CH 3 . B. Aus 2,3.5.6-Tetrabrom-4-oxy-benzylbromid mit Alkali in Acetonlösung (Zincke, 
Böttcher, A. 343, 108). Aus a-[2.3.5.6-Tetrabrom-4-oxy-benzyl]-acetessigester mit Baryt- 
wasser (Z„ B.). — Nadeln (aus Benzol -f Benzin). F: 175—176°. Leicht löslich in Benzol, 
heißem Alkohol und Eisessig, schwer in Benzin. — Natriumsalz. Schuppen. Leicht löslich 
in Wasser, schwer in Natronlauge. 

Acetat C 12 H l0 O 3 Br 4 = CH 3 -CO-0-C 6 Br 4 -CH 2 -CH 2 -COCH 3 . B. Aus 2.3.5.6-Tetra- 
brom-4-oxy-benzylaceton mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (Z., B„ A, 343, 110). 
— Nadeln (aus Benzin). F: 181 — 182°. Ziemlich leicht löslich in Alkohol und Eisessig. 

7. l x -Oxy-l z -ooco-l-butyl-benzol , Methyl- [ß-oxy-ß-phenyl-äthylj-keton, 
a-Oxy-y-ooco-a-phenyl-butetn, [a-Oxy-benzylJ-aceton C 10 H 12 2 = C 8 H 5 CH(OH)- 
CH 2 -CO-CH 3 . 

a-Oxy-y-oxo-a-[2-nitro-phenyl]-butan, [2-Hitro-a-oxy-benzyl]-aceton („o -Nitro - 
phenylmilchsäuremethylketon") Ci H u O 4 N = 2 N-C 6 H 4 -CH(OH)-CH 2 -CO-CH 3 . B. 
Aus o-Nitro-benzaldehyd und Aceton mittels Natronlauge, Barytwassers oder Ammoniaks 
(Baeyer, Drewsen, B. 15, 2857) oder mittels alkalisch reagierender Salze, wie Natrium- 
sulfit oder Trinatriumphosphat (Gilliard, Monnet & Caetiee, D. R. P. 146294; C. 1903 II, 
1299; Heller, Sotjrlis, B. 41, 2696). — Darst. Man vermischt 1 Tl. o-Nitro-benzaldehyd 
mit 7 Tln. reinem, mit dem gleichen Volumen Wasser verdünntem Aceton und läßt 1 °/pig e 
Natronlauge (ca. 2,5 ccm auf 1 g Aldehyd) zutropfen, bis die Reaktion schwach alkalisch 
bleibt. Dann destilliert man das Aceton bei möglichst niederer Temperatur ab, löst das im 
Rückstande verbleibende, krystallinisch erstarrende öl in Äther und fällt aus dieser Lösung 
durch wenig Ligroin Beimengungen aus. Man verdunstet nun die ätherische Lösung (B., 
D.). — Prismen (aus Chloroform). F: 68—69° (B.,.D.). Verflüchtigt sich unter teilweiser Zer- 
setzung (B., D.). Unlöslich in Ligroin, ziemlich leicht löslich in heißem Wasser, leicht in Alkohol, 
Äther, Chloroform und Aceton (B., D.). Wird durch Zusatz aromatischer Sulfonsäuren (Benzol-, 
Toluol-, Naphthalin-, Naphthol-sulfosäuren) bezw. ihrer Salze in Wasser leicht löslich (G., 
M. & C, D. R. P. 148943; G. 1904 I, 769). Ist auch in den wäßr. Lösungen der Alkalisalze 
der Benzylanilinsulfonsäuren leicht löslich (Höchster Farbwerke, D. R. P. 160783; C. 1905 II, 
179). — Beim Belichten der benzolischen Lösung wird allmählich Wasser abgespalten und es 
bildet sich ein Körper, der schon mit NH 3 -Gas Indigo bildet (Sachs, Hilpert, B. 37, 3427). 
Liefert mit NaCIO erst o-Nitro-phenylglycidsäure OaN-CgH^CH • CH-C0 2 H (Syst.No. 2576), 

dann o-Nitro-benzoesäure (Einhorn, Geensheim, A. 284, 135). Wird durch Kochen mit 
Eisessig und Kaliumdichromat zu o-Nitro-benzoesäure oxydiert (B., D.). Gibt bei der Reduk- 
tion mit Zinkstaub und 33%iger Essigsäure 4-Oxo-2-methyl-chinoIin-dihydrid-(1.4) (Syst. 
No. 3114) (He., Sou.). Wird durch Reduktion mit Zinkstaub, Essigsäure +konz. Salzsäure 
in Chinaldin übergeführt (He., Sou.). Geht beim Kochen mit Essigsäureanhydrid in o-Nitro- 
benzalaceton über (B., D.). Wird von kalter, verdünnter Natronlauge oder von Barytwasser 
in Essigsäure und Indigoblau zerlegt (B., D.). Verwendung der wasserlöslichen Natrium- 
disulfitverbindung (Indigosalz) zur Erzeugung von Indigo auf der Faser vgl. Kalle & Co., 
D. R. P. 73377; Frdl. 3, 286. Gibt mit Oxyhydrochinon in Gegenwart von Alkalien einen 
schwarzen Beizenfarbstoff (Hö. F., D. R. P. 177296; C. 1906 II, 1800). 

a-Oxy-y-oxo-a-[4-nitro-phenyl]-butan, [4-Nitro-ct-oxy-benzyl]-aceton (. ,p- Nitro - 
phenylmilchsäuremethylketon") C 10 H n O 4 N = 2 N-C 6 H 4 -CH(OH)-CH 2 -CO-CH 3 . B. 
und Darst. Man läßt auf ein stark gekühltes Gemisch von 1 Tl. p-Nitro-benzaldehyd und 
6 bis 8 Tln. Aceton so lange 1 %ige Natronlauge tropfen (1,2 ccm auf 1 g Aldehyd), bis die 
Flüssigkeit schwach alkalisch reagiert. Dann läßt man das Gemisch bei Zimmertemperatur 
stehen, neutralisiert genau mit' Salzsäure und destilliert das Aceton ab (Baeyee, Becker, 
B. 16, 1968). — Krystalle (ausÄther). F : 61,5°. Krystallisationsgeschwindigkeit : Boeodowski, 
SR. 35, 131 ; Ph. Ch. 43, 78. Unlöslich in kaltem Wasser und Ligroin, leicht löslich in Alkohol, 
Äther, Benzol und Eisessig (Ba., Be.). — Liefert beim Behandeln mit K 2 Cr 2 7 -f Eisessig 
p-Nitro-benzoesäure (Ba., Be.). Wandelt sich beim Kochen mit Wasser, Säuren oder 
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Essigsäureanhydrid in p-Nitro-benzalaceton um (Ba., Be.). Beim Behandeln mit Alkalien 
resultiert eine Verbindung (C 10 H y O 3 N)x (s. u.) (Ba., Be.). 

Verbindung (C 10 H 9 O 3 N) x . B. Bei sehr langsamem Eintröpfeln einer 30%igen Kali- 
lauge in eine Lösung von [4-Nitro-a-oxy-benzyl]-aceton (S. 117) in viel heißem Wasser, bis 
ein citroneng eiber Niederschlag entsteht (Baeyer, Becker, B. 16, 1970). — Schwefelgelbe 
Blättchen (aus Aceton). F: 254°. Unlöslich in Wasser und Ligroin, sehr schwer löslich in 
Alkohol, Aceton, Benzol und Chloroform, leichter in Eisessig. — Liefert mit K 2 Cr 2 7 + 
Eisessig p-Nitro-benzoesäure. 

a-Oxy-y-oxo-a-[4-chlor-2-nitro-phenyl]-butan, [4-Chlor-2-nitro-a-oxy-benzyl]- 
aoeton (,,4-Chlor-2-nitro-phenvlmilchsäuremethylketon") C 10 H 10 O 4 NCl = O a N- 
C 6 H 3 C1CH(0H)-CH 2 -C0-CH 3 . B. Aus 4-Chlor-2-nitro-benzaldehyd und Aceton in Gegen- 
wart von Trinatriumphosphat (Sachs, Sichel, B. 37, 1866). — Krystalle (aus Wasser). 
Er 76°, — Liefert in heißer wäßr. Lösung mit einigen Tropfen NaOH oder Soda 6.6'-Dichlor- 
indigo (Syst. No. 3599). Gibt beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat 
4-Chlor-2-nitro-benzalaceton. 

a-Oxy-y-oxo-a-[5-chlor-2-nitro-phenyl]-butan, [5-Chlor-2-nitro-a-oxy-benzyl]- 
aceton („5-Chlor-2-nitro-phenylniilchsäuremethylketon") C 10 H 30 O 4 NCl = 2 N- 
C 6 H 3 Cl-CH(OH)CH 2 -CO-CH 3 . B. Bei raschem Eintropfen von 14 ccm 2%iger Natron- 
lauge in ein eiskalt gehaltenes Gemisch von 25 g 5-Chlor-2-nitro-benzaldehyd, 100 g reinem 
Aceton und 35—40 ccm Wasser, neben geringen Mengen symm. Bis-[5-chlor-2-nitro-a-oxy- 
benzyl]-aceton undBis-[5-chlor-2-nitro-benzal]-aceton (Eichengrün, Einhorn, ä. 262, 145). 

— Barst. Man versetzt eine Lösung von 0,5 g 5-Chlor-2-nitro-benzaldehyd in 6 g Aceton 
und 4 g Wasser unter Eiskühlung mit einer Lösung von 0,2 g Trinatriumphosphat (Mettler. 
B. 38, 2812). — Täf eichen (aus verd. Alkohol). Monoklin prismatisch (Eich., A. 262, 145; 
vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 627). F: 106,5— 107,5° (Eich., Ein.), 106° (M.). Löslich in den gebräuch- 
lichen Lösungsmitteln, schwer löslich aber in heißem Wasser und hochsiedendem Ligroin 
(Eich., Ein.). — Wird von NaOCl zu 5-Chlor-2-nitro-phenylglycidsäure 
2 N-C ( .H 3 C1-CH CH-C0 2 H (Syst. No. 2576) oxydiert (Eich., Ein.; Ein., Gernsheim, 

A. 284, 133, 140). Geht mit Alkalien sofort in 5.5'-Dichlor-indigo (Syst.No. 3599) über (Eich., 
Ein.). Liefert beim Kochen mit Essigsäureanhydrid 5-Chlor-2-nitro-benzalaceton (Eich., Ein.). 

Oxim C 10 H xl O 4 N 2 Cl = 2 N • C 6 H 3 C1 • CH(OH) • CH 2 • C( : N ■ OH) • CH 3 . B. Aus [5-Chlor- 
2-nitro-a-oxy-benzyl]-aceton mit salzsaurem Hydroxylamin und Soda in verd. Alkohol 
(Eich., Ein., A. 262, 146). — Täfelchen (aus Alkohol). F: 151°. Unlöslich in Äther, schwer 
löslieh in Chloroform, Benzol und Ligroin, löslich in Alkohol, Essigester und Eisessig. 

a-Oxy-y-oxo-a-[4-brom-2-nitro-phenyl]-butan, [4-Brom-2 -nitro -a-oxy-benzyl] - 
aceton („4-Brom-2-nitro-phenylmilchsäuremethylketon") C 10 H 10 O 4 NBr = 2 N- 
€ 8 H 3 BrCH(OH)CH 2 CO-CH 3 . B. Durch Kondensation von 4-Brom-2-nitro-benzaldehyd 
mit Aceton mittels Trinatriumphosphats (Sachs, Sichel, B. 37, 1868). — Krystalle (aus 
heißem Wasser). F: 92°. — Liefert mit Natronlauge oder Soda 6.6'-Dibrom-indigo (Syst. 
No. 3599). Gibt beim Kochen mit Essigsäureanhydrid und etwas geschmolzenem Natrium- 
acetat 4-Brom-2-nitro-benzalaceton. 

a-Oxy-j/-oxo-a-[5-brom-2-nitro-phenyl]-butan, [5-Brom-2-nitro-a-oxy-benzyl]- 
aceton („5-Brom-2-nitro-phenylmilchsäuremethylketon") C 10 H 10 4 NBr = 2 N- 
C 6 H ? Br-CH(ÖH)-CH 2 -CO-CH 3 . B. Beim Eintröpfeln von 5-6 ccm 2%iger Natronlauge 
in die mit Wasser bis zur beginnenden Trübung versetzte Lösung von 10 g 5-Brom-2-nitro- 
benzaldehyd in 40 g Aceton bei 0° (Einhorn, Gernsheim, A. 284, 145). — Tafeln (aus verd. 
Alkohol). F-. 101 — 102° (E., G.). Schwer löslich in Ligroin und heißem Wasser (E., G.). 

— Wird durch NaOCl zu 5-Brom-2-nitro-phenylglycidsäure oxydiert (E., G.). Scheidet 
mit Alkalien sofort 5.5'-Dibrom-indigo (Syst. No. 3599) ab (E., G.). Gibt beim Kochen mit 
Essigsäureanhydrid 5-Brom-2 nitro-benzalaceton (Baeyer, Wirth, A. 284, 154). 

a-Oxy-y-oxo-a-[2.4-dinitro-phenyl]-butan, [2.4-Dinitro-a-oxy-benzyl]-aceton, 
(„2.4- Dinitro-phenylmilchsäuremethylketon") C 10 H 10 O 6 N 2 = (0 2 N) 2 C 6 H 3 • CH(OH) • 
CH 2 -CO-CH 3 . B. Durch Kondensation von 2.4-Dinitro-benzaldehyd mit Aceton bei Gegen- 
wart von Ba(OH) 2 (Friedländer, Cohn, M, 23, 1003). — Liehtgelbe Säulen (aus Äther). 
F: 63—64°. Leicht löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln außer Ligroin, ziemlich 
leicht in heißem Wasser; löslich in Disulfitlösung. Sodalösung reagiert unter Bildung von 
6.6'-Dinitro-indigo (Syst. No. 3599). Essigsäureanhydrid gibt 2.4-Dinitro-benzalaceton. 

a-Pbenyltbio-y-oxo-a-phenyl-butan, [a-Phenylthio-benzyl]-aceton C 16 H 16 OS = 
C 8 H s -CH(S-C 6 H 5 ) , CH 2 -CO-CH 3 . B. Aus Benzalaeeton und Phenylmercaptan in Gegenwart 
von Piperidin (Ruhemann, Soc. 87, 20). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 58—59°. Schwer 
löslich in Petroläther. 
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a-Phenylsulfon -y-oxo-a-phenyl-butan, [a-Phenylsulfon-benzyl] -aoeton C 16 H 16 3 S 
-- C 6 H 5 >CH(S0 2 -C 6 H 5 )-CH 2 -CO-CH 3 . B. Durch Kondensation von Benzalaceton mit 
Phenylmercaptan mittels HCl in Eiaessiglösung und Oxydation des entstehenden Öles mit 
KMn0 4 ; von dem gleichzeitig entstehenden a.y.y-Tris-phenylsulfon-a-phenyl-butan trennt man 
durch Auskochen des Reaktionsproduktes mit viel Wasser, in dem das Monosulfon löslich ist 
(Posker, B. 35, 806). — Nadeln (aus viel Wasser). F: 115°. Leicht löslich in Alkohol, Äther 
und Eisessig. 

a-p-Tolylsulfon-y-oxo-a-phenyl-butan , [a-p-Tolylsulfon-b enzyl] -aoeton 
C 17 H ls 3 S = C 6 H 5 -CH(S0 2 -C 6 H 4 -CH 3 )'CH 2 -CO-CH 3 . B. Aus Benzalaceton und p-Toluol- 
sulfinsäure in Alkohol (Kohler, Reimer, Am. 31, 178). — Nädelchen (aus Alkohol). Leicht 
löslich in Aceton, löslich in siedendem Alkohol und siedendem Benzol, schwer löslich in kaltem 
Alkohol und Äther, unlöslich in Wasser. — Wird durch Chlorkalklösung in jff-p-Tolylsulfon- 
hydrozimtsäure und Chloroform gespalten. Bei Einw. von Phenylhydrazin wird das Phenyl- 
hydrazon des Benzalacetons, 3-Methyl-1.5-diphenyl-pyrazolin (Syst. No. 3476) und das 
Phenylhydrazinsalz der p-Toluolsulfinsäure gebildet. 

a.y.y-Tris-äthylthio-a-phenyl-butan, [a-Phenylthio-benzyl]-aceton-diäthylmer- 
captol C 16 H 26 S 3 = C 6 H 5 -CH(S-C 2 H 5 )-CH 2 C(S-C 2 H 5 ) 2 -CH3. Zur Konstitution vgl. Posier, 
B. 35, 801. — B. Aus Benzalaceton und Äthylmercaptan durch Einw. von Chlorzink in Eis- 
essiglösung (P., B. 34, 1401). — Oxydiert sich glatt mit Permanganat zu dem entsprechenden 
Trisulfon (s. u.) (P., B. 34, 1401). 

a.y.y-Tris-äthylsulfbn-a-phenyl-butari C 1C H 26 6 S 3 = C 6 H 5 ■ CH(SO a ■ C 2 H 5 ) • CH 2 • C(S0 2 ■ 
C 2 H 5 ) 2 -CH 3 . Zur Konstitution vgl. P., B. 35, 801. — B. Durch Oxydation des a.y.y-Tris-äthyl- 
thio-a-phenyl-butans mit KMn0 4 und verd. Schwefelsäure (P., B. 34, 1401). — Nadeln (aus 
Alkohol). E: 154°; ziemlich schwer löslich in Alkohol, unlöslich in Wasser (P., B. 34, 1401). 

a.y.y-Tris-isoamylthio-a-phenyl-butan, [a-Isoamylthio-benzyl]-aceton-diisoamyl- 
mercaptol C 25 H 41 S 3 = C„H ä • CH(S • C 5 H U ) • CH 2 • C(S • C 5 H n ) a • CH 3 . B. Aus Benzalaceton und 
Isoamylmercaptan mittels HCl in Eisessig (P., B. 35, 805). — Hellgelbes Öl. 

a.y.y-Tris-phenylsulfbn-a-phenyl-butan C 28 H 26 6 S 3 = C 8 H 5 • CH(S0 2 • C 6 H 5 ) • CH 2 • 
C(S0 2 -C 6 H 5 ) 2 -CH 3 . B. Durch Kondensation von Benzalaceton und Phenylmercaptan mit 
HCl und Chlorzink und darauffolgende Oxydation des Reaktionsproduktes mit KMn0 4 
und verd. Schwefelsäure (P„ B. 35, 806). - Nadeln (aus Alkohol). E: 168°. Ziemlich löslich 
in Alkohol, Äther und Eisessig. 

a.j'.y-Tris-benzylthio-a-phenyl-butan, [a-Benzylthio-benayl]-aeeton-dibenzyl- 
mer-captol C 31 H 32 S 3 = C 6 H 5 • CH(S ■ CH 2 ■ C a H fi ) • CH 2 ■ C(S • CH 2 - C 6 H 5 ) 2 • CH 3 . B. Aus Benzal- 
aceton und Benzylmercaptan in Eisessiglösung mittels HCl (P., B. 35, 804). — Hellgelbes Öl. 

a.y.y-Tris-benzylsulfon-a-phenyl-butan C 31 H 32 6 S 3 = C 6 H 5 • CH(S0 2 ■ CH 2 ■ C 6 H B ) -CHj. ■ 
C(S0 2 • CH 2 • C 6 H 5 ) 2 ■ CH 3 . B. Durch Oxydation von a.y.y-Tris-benzylthio-a-phenylbutan (s. o.) 
mit kalter Permanganatlösung und verd. Schwefelsäure (P„ B. 35, 805). — Krystalle (aus 
Alkohol). F: 112-113°. 

8. l*-Oscy-l 3 -oxo-l-butyl-benzol, Methyl- [a-oxy-ß-phenyl-äthylj-keton, 
ß-Oacy-y-oxo-a-phenyl-butan, ßenzyl-acetyl-carbinol, a-Oxy~a-benzyl-aceton 

C 10 H 12 O 2 = C e H 5 -CH 2 -CH(OH)-CO-CH 3 . 

Methyl- [a-pb.enoxy-/5-phenyl-äthyl]-keton J ct-Phenoxy-a-benzyl-aceton C 16 H M O g 
= C 6 H 5 CH 2 -CH(OC 6 H 5 )COCH 3 . B. Durch Reduktion von a-Phenoxy-a-benzal-aceton 
C e H 5 -CH:C(0-C e H 5 )-CO-CH 3 mit Natriumamalgam in alkoholischer, stets schwach essig- 
sauer erhaltener Lösung bei 5—10° (Stoermer, Wehln, B. 35, 3558). — Ol. Kp 14 : 180° 
bis 183°. — Wird von Natriumhypochlorit zu a-Phenoxy-hydrozimtsäure oxydiert. Mit 
konz. Schwefelsäure entsteht eine Verbindung C 16 H 14 (s. u.). 

Verbindung C 16 H 14 [3-Methyl-2-benzyl-cumaron C 6 H 4 <Q (CIi ^C ■ CH 2 ■ C 6 H 5 

oder 2-Phenoxy-l-methyl-inden 1 ) C 6 H 4 <g^| ^-C-0-C 6 H 5 ]. B. Durch Eintragen 

von a-Phenoxy-a-benzyl-aceton (s. o.) in konz. Schwefelsäure von 0° (St., W., B. 35, 3559). 
— Krystalle. F; 29°. Kp^: 195-200°. 

9. 2-0&y-l 1 -ooco-l-isobutyl-benzol, Isopropyl-f2-oxy-phenylJ-keton, a-Oxo- 
ß-methyl-a-[2-oxy-phenyl]-propm*>> o-Isobutyryl-phenol, o- Odcy-isobutyro- 
phenon C 10 R 12 O 2 = HO-C 6 H 4 CO-CH(CH 3 ) 2 . Über eine Verbindung, der vielleicht diese 
Konstitution zukommt, vgl. bei 2.jft-Dioxy-a.a-dimethyl-hydrozimta>ldehyd HO • C 6 H 4 • CH(OH) - 
C<CH 3 ) 2 -CHO, Syst. No. 775. 

') Bezifferung des Indens s. Bd. V, S. 515. 
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10. 4- Oacy-^-oxo-l-isobutyl - benzol , Isopropyl -[d- oocy -phenylj- Iceton, 
a-Oxo-ß-methyl-a-[4-oxy-phenyl]-propan, p-Isobutyryl-phenol, p-Oxy- 
isobutyrophenon C 10 H 12 O 2 = HO • C 6 H 4 • CO • CH(CH 3 ) 2 . 

Isopropyl- [4- äthoxy-phenyl] -keton, p-Isobutyryl-phenetol, p-Äthoxy-isobutyro- 
phenon C 12 H la 2 = C 2 H 5 -0-C 6 H 4 -CO-CH(CH 3 ) 2 . B. Aus Phenetol mit Isobutyrylchlorid 
in CS 2 bei Gegenwart von A1C1 3 (Gattermanüst, Ehrhardt, Maisch, B. 23, 1206) bei 0° 
(Klages, B. 37, 4001). - Tafeln (aus Äther). F: 41° (G., E., M.). Kp 20 : 168° (K.). - Gibt 
mit Natrium in siedendem Alkohol /?-Methyl-a-[4-äthoxy-phenyl]-a-propylen (K.). 

Oxim C 12 H 17 02N = C 2 H 5 -0-C e H 4 -C(:N-0H)-CH(CH 3 >. Nadeln (aus wäßr. Alkohol). 
F: 110-111° (G., E., M., B. 23, 1206). 

11. l^-Oxy-l^-oxo-l-isobutyl-benzol, [a- Oocy -isopropyl] -phenyl- keton, 
ß-Oxy-a-oxo-ß-methyl-a-phenyl-propan, a-Oxy-isobutyrophenon, lHmethyl- 
benzoyl-carbinol C 10 H 12 2 = C a H 5 -C0-C(CH 3 ) 2 0H. 

[a- Acetoxy-isopropyl] -phenyl-keton, a-Acetoxy-isobu.tyroph.enon, [Dimethyl- 
bemsoyl-carbinl-acetat ]2 H 14 O 3 = C 6 H 5 -CO-C(CH 3 VO-CO-CH 3 . B. Aus [a-Brom-iso- 
propyl]-phenyl-keton durch Erhitzen mit Kaliumacetat in Alkohol (Collet, C. r. 125, 354). 
— Gelbes, angenehm riechendes öl. Kp^^Q: 135—140°. Unlöslich in Wasser, mischbar 
mit Alkohol und Äther. 

12. I 1 - Oxy-l 3 -oxo-l-isobutyl- benzol, a- Oxy-y-oxo -ß- methyl - a -phenyl- 
propan, ß-Oxy-a-methyl-hydrozimtaldehyd C 10 H 12 O 2 = C 6 H 5 CH(OH)-CH(CH 3 )- 
CH0. B. Aus äquimolekularen Mengen Benzaldehyd und Propionaldehyd durch konz. 
Pottaschelösung (Hackhofer, M. 22, 95, 311). — öl. — Zerfällt bei der Destillation auch im 
Vakuum in die Komponenten. Durch Reduktion mit Aluminiumamalgam in Alkohol ent- 
steht a.y-Dioxy-/?-methyl-a-phenyl-propan, Wird durch konz. Natriumacetatlösung bei 
120—130° in a-Methyl-zimtaldehyd verwandelt. 

Oxim C 10 Hi 3 O 2 N - C 6 H 5 ■ CH(OH) ■ CH(CH 3 ) • CH : N ■ OH. B. Aus £-Oxy-a-methyl-hydro- 
zimtaldehyd mit salzsaurem Hydroxylamin in wäßr. Alkohol unter Zusatz von Soda (H., 
M. 22, 101). — Krystalle (aus Alkohol). F: 100°. 



13- 5- Oxy-P-oxo-l-methyl-g-propyl-benzol, Äthyl- [d-oxy-2-methy l-phe- 
nyl] -keton, a- Oxo-a-[d-oxy-2-methy l-pheny IJ-propan, 4-Propionyl-m-kre- 
sol, 4-Oxy-2-methyl-propiophenon C 10 H 12 O 2 = H0-C 6 H 3 (CH 3 )-C0-CH 2 -CH 3 . 

Äthyl-[4-methoxy-2-methyl-phenyl]-keton, 4-Methoxy-2-methyl-propiophenon 
QuH u O, = CH 3 -0-C 6 H 3 (CH 3 )CO-CH 2 CH 3 . B. Aus Methyl-m-kresyl-äther und Pro- 
pionylchlorid in Petroläther bei Gegenwart von A1C1 3 (Klages, B. 37, 3993). — Krystalle 
(aus Alkohol). F: 43°. Kp 14 : 149—150°. — Liefert bei der Reduktion mit Natrium und 
Alkohol a-0xy-a-[4-methoxy-2-methyl-phenyl]-propan (Bd. VI, S. 944) neben (nicht rein 
erhaltenem) a-[4-Methoxy-2-methyl-phenyl]-propan und a-[4-Methoxy-2-methyl-phenyl]- 
a-propylen (Bd. VI, S. 577). 

Oxim C n H 15 2 N = CH 3 • O ■ C 6 H 3 (CH 3 ) • C ( : N • OH) • CH 2 • CH 3 . B, Aus Äthyl- [4-methoxy- 
2-methyI-phenyl]-keton mit salzsaurem Hydroxylamin und Kali in verd. Alkohol (K., B. 
37, 3993). - Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 94-95°. 

14. d-Oxy-S^-oxo-l-methylS-propyl-benzol, Äthyl- [6 - oxy -3- methyl- 
phenyl] -keton , a- Oxo-a-[ß-oxy-3-inethyl-pheny1]-propan , 2-Propionyl- 

p-kresol, ß-Oxy-3-methyl-propiophenon C 10 H 12 O 2 = HOC 6 H 3 (CH 3 )COCH 2 CH 3 . 
B. Aus Äthyl-p-kresyl-äther durch Behandlung mit Propionylchlorid in CS 2 bei Gegenwart 
von A1C1 3 und Verseif ung des entstandenen Äthyl- [6-äthoxy-3-methyl-phenyl]-ketons mit 
A1C1 3 in CS 2 (Attwers, B. 36, 3890, 3892). — Flüssig. Erstarrt bei starkem Abkühlen und 
schmilzt dann bei —2°; Kp 22 : 135-140° (A., B. 36, 3892). Kryoskopisches Verhalten in 
Naphthalin: A., Ph. Ch. 32, 41. 

Äthyl-[6-methoxy-3-methyl-phenyl]-keton, 6-Meth.oxy-3-meth.yl-propioph.enon 
C n H u 2 = CH 3 -0-C 6 H 3 (CH 3 )-C0-CH 2 -CH 3 . Öl. Kp^: 149-151°; D} 4 : 1,0523 (Klages, 
B. 37, 3994). — Bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol entsteht a-Oxy-a-[6-methoxy- 
3-methyl-phenyl]-propan neben a-[6-Methoxy-3-methyl-phenyl]-propan und a-[6-Methoxy- 
3-methyl-phenylj-a-propylen. 

Oxim C U H 1S 2 N = CH 3 0-C 6 H 3 (CH 3 )-C(:N-0H)-CH 2 -CH 3 . Blättchen. F: 92° (K., 
B. 37, 3994). 
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15. 6-Occy-3 l -oxo-l-methyl-3-propyl-beiizol, Äthyl- /£-oxy- 3-methyl- 
phenylj -keton , a- Osco-a-[4-oscy-3-methyl-phenylJ-p7-opan , 4-I*ropionyI- 
o-kresol, 4-Occy-3-tnethyl-propiophenon C 10 H I2 O 2 = H0C 6 H 3 (CH 3 )-C0-CH 2 -CH 3 . 

Äthyl- [4-methoxy-3-methyl-ph.enyl] -keton, 4-Methoxy-3-m.ethyl-propiophenon 
C xl H 14 2 = CH 3 -0-C 6 H 3 (CH 3 )-CO-CH 2 -CH 3 . B. Aus Methyl-o-kresyl-äther und Propionyl- 
chlorid in Petroläther bei Gegenwart von A1C1 3 (K, B. 37, 3991). — Krystalle. F: 41°. Kp 25 : 
169-171°. 

Oxim C xl H 15 2 N = CH , • • C tt H 3 (CH 3 ) ■ C ( : N • OH) • CIL, ■ CH s . Blättchen (aus verd. 
Alkohol). F: 99°; löslich in konz. Salzsäure und in Natronlauge bestimmter Konzentration 
(K„ B. 37, 3991). — Natriumsalz. Nädelchen (K.). 

16. ^-Oxy-^-oxo-l-ntethyl^-propyl- bensol, [a- Oxy-äthylJ-p-tolyl-keton, 
ß- Oxy-a-oxo-a-p-tolyl-propun , a- Oxy-4-tnethyl-propiophenon , Methyl- 

p-toluyl-carbinol C 10 H 12 O 2 = CH 3 -C 6 H 4 COCH(OH)-CH 3 . 

[a- Acetoxy-äthyl] -p-tolyl-keton, a-Acetoxy-4-methyl-propiophenon, [Methyl- 
p-toluyl-carbin] -acetat C^H^Oa = CH 3 • C a H 4 • CO • CH(0 • CO • CH 3 ) ■ CH 3 . B. Durch Einw. 
einer alkoh. Lösung von Kaliumacetat auf [ot-Jod-äthyl]-p-tolyl-keton (Collet, C. r. 128, 
313). - F: 106°. 

17. 2 1 -Oxy-l i -oxo-l-methyl-2-isopropyl-bemol, 2-fa- Oxy -isopropyl]- 
benzaldehyd bezw. 5- Oxy -2.2-dimethyl- 3.4-benzo-furan-dihydrid-(2.3), 
3-Oxy-l.l-dimethyl-phthalan, Dimethylhydrophthalid C 10 H 12 O 2 = HO"(CH 3 ) 2 C- 

C s H 4 CHO bezw. C s H 4 <^.^^>0, B. Bei der Reduktion einer mit Schwefelsäure stets 

schwach sauer gehaltenen wäßr.-alkoh. Lösung von 3.3-Dimethyl-phthalid C 6 H 4 <^„q^>:0 

mit Natriumamalgam (Kothe, A. 248, 61). — Hellgelbes amorphes Pulver (aus Alkohol). 
F: 89—90°. — Reduziert ammoniakalische Silberlösung unter Spiegelbildung. Reduziert 
FEHLiNGsche Lösung. 

18. l 2 ~Oxy-l l -o<co-1.4:-diäthyl-benzol, Oxymethyl-^-äthylr-phenylJ-keton^ 
a>-Oxy-p-üthyl-acetoph,enon, p-Äthyl-pnenacylalkohol C 10 H 12 2 = CH 3 -CH 2 - 
C 6 H 4 -C0-CH 2 -0H. B, Das Acetat (s. u.) entsteht beim Kochen von w-Chlor-p-äthyl-aceto- 
phenon mit Kaliumacetat in Eisessig; man verseift das Acetat in siedender alkoh. Lösung 
durch allmählichem Zusatz von 2°/ iger Natronlauge (Auwers, B. 39, 3759). — Gelbliche 
Blättchen (aus Petroläther). Schmeckt süßlich. F: 67—68°. Leicht löslich in Alkohol, 
Äther, Benzol, schwer in Petroläther. — Wird bei der Reduktion mit Natriumamalgam in 
wäßr.-alkoh. Lösung bei Gegenwart von Soda unter Einleiten von CO a in das entsprechende 
Glykol übergeführt, das bei der Behandlung mit konz. Schwefelsäure 4-Äthyl-phenylacet- 
aldehyd gibt. 

Acetoxymethyl-[4-äthyl-phenyl] -keton, oj-Acetoxy-p-äthyl-acetophenon C 12 H w O s 
= CH 3 -CH 2 -C 6 H 4 -C0-CH 2 -0C0-CH 3 . B. s. den vorhergehenden Artikel. - Prismen 
(aus Ligroin oder Methylalkohol). F: 61 — 62° (Attwers, B. 39, 3759). 

Oxymethyl- [4-äthyl-phenyl] -keton-semicarbazon, <ü-Oxy-p-äthyl-acetophenon- 
semicarbaaon CVtH M 0,Nj = CH 3 • CH a • C„H 4 • C( : N -NH • CO • NH 2 ) • CH 2 • OH. Schuppen (aus 
Methylalkohol). F: 161° (A., B. 39, 3760). 



19. 2 % - Oxy-2 l -oxo-1.5-dimetliyl-2-äthyl-bensol, Oxymethyl-[2. 4-dimethyl- 
phenyl] -keton, a>- Oxy-2.4-dimethyl-acetophenon, 2,4-£>imethyl-phenacyl- 
alkohol C 10 H l2 O 2 = (CH 3 ) 2 C 6 H 3 -CO-CH 2 -OH. 

Phenoxymethyl-[2.4-dimethyl-phenyl]-keton, ü)-Phenoxy-2.4-dimethyl-aceto- 
phenon, Phenyl-[2.4-dimethyl-phenacyl]-äther C 16 H le 2 = (CH 3 ) 2 C e H 3 • CO • CH 2 • O • C 8 H 5 . 

B. Aus m-Xylol und Phenoxyessigsäurechlorid in Gegenwart von A1CL (Stoermer, Atek- 
stäbt, B. 35, 3564). — Nadeln. F: 65°. Kp 60 : 256—258°. — Wird von verd. Salpetersäure 
zu 2.4-Dimethyl-benzoesäure oxydiert. Gibt mit konz. Schwefelsäure eine bei 138° schmel- 
zende Sulfonsäure, die bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat 2.4-Dimethyl-benzoe- 
säure liefert. 

Oxim C 16 H 17 2 N = (CH 3 ) 2 C 6 H 3 -C(:N-OH)-CH 2 -0-C 6 H 5 . Nadeln. F: 122-123° 
(St., A., B. 35, 3564). 
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Bis-[2.4-dimethyl-phenacyl]-seleniddichlorid C 20 H 22 q a Cl 2 Se = [(CH 3 ) 2 C 6 H 3 -CO- 
CH 2 ] 2 SeCl 2 . B. Aus 2.4-Dimethyl-acetophenon und SeCl 4 in Äther (Kttnckell, Zimmer- 
mann, A. 314, 292). Durch Zusatz von Se0 2 zu einer Lösung von 2.4-Dimethyl-acetophenon 
in mit HCl gesättigtem Äther (K, Z.). - Weiße Nadeln. F: 128°. 

Bis-[2.4-dimethyl-phenacyl]-telluriddichlorid C 20 H 22 O 2 Cl 2 Te = [<CH 3 ) 2 C 8 H,-CO- 
CH 2 ] 2 TeCl 2 . B. Aus 1 Mol.-Gew. Tellurtetrachlorid und 2 Mol.-Gew. 2.4-Dimethyl-aceto- 
phenon in äther. Lösung (Rohrbaech, A. 315. 17). — Weiße Nadelchen (aus Chloroform\ 
F: 180°. 

20. 4-Oxy-ö 1 -ooco-1.3-dituethyl-5-äthyf-(tensol 9 Methyl- [2-oxy -3.5-di- 
methyl-phenylj-keton, G -Acetyl - asy nim.-m -xylenol, 6-Aceto-asymm.- 
m-xylenol, 2-Oxy-3.5-dimethyl-acetophenon C 1() Hj 2 2 = HO • C 6 H 2 (CH 3 ) 2 - CO • CH S . 

Chlormethyl - [2 - oxy - 3.5 - dimethyl - phenyl] - keton, 6 - Chloracetyl - asymm.- 
m-xylenol, <ü-Chlor-2-oxy-3.6-dimethyl-acetophenon C 10 H n O 2 Cl = HOC s H 2 (CH 3 ) 2 - 
CO-CH 2 Cl. B. Aus CWoressigsäure-[2.4-dimethyl-phenyL]-ester beim Erhitzen mit der 
dreifachen Menge gepulverten Aluminiumchlorids (Fries, Finck, „„ ^.^ CO x 
B. 41, 4277). — Nadeln (aus Benzin). F: 92°. — Gibt beim Kochen ^ ±la '| T \cH 

der Lösung in Alkohol mit Natriumacetat 3-Oxo-5.7 -dimethyl- --.^ -~^q^ 2 

cumaran {s. nebenstehende Formel). (jjj 

21. eso-Acetyl-asymm.-in-acylenol, eso-Aceto-asymtn.-tn-xylenol C 10 H 12 O 2 
= HO • C 6 H 2 (CH 3 ) 2 • CO • CH 3 . B. Bei der Einw. von NaN0 2 auf eine konz. Lösung von essig- 
saurem asymm. m-Xylidin, neben asymm. m-Xylenol und anderen Produkten (Hodgkinson, 
Limpach, Soc. 63, 104, 110). — Kp: 315°. 



22. 6-Oxy-l l -oxo-1.2.3.5-tetvmnethyl-benzol, ti - Oocy - 2.3.5 - trimetiiyl- 

benzaldehyd (\JK-vfi* = HO-C 6 H(CH 3 ) 3 -CHO. B. Entsteht, neben 1.2.5-Trimethyl- 
l-dichlormethyl-cyclohexadien-(2.5)-on-(4) (Bd. VII, S. 158), beim allmählichen Eintragen 
von 1 Tl. Chloroform in die Lösung von 1 Tl. Pseudocumenol und 1 Tl. NaOH in 50 Tln. 
Wasser. Man kocht 3—4 Stdn. lang am Kühler, säuert dann mit Salzsäure an und destilliert. 
Das wäßr, Destillat wird mit Natronlauge versetzt, wobei 1.2.5-Trimethyl-l-dichlormethyl- 
cyclohexadien-(2.5)-on-(4) ungelöst bleibt. Die alkal. Lösung fällt man mit Salzsäure und 
krystallisiert den Niederschlag aus Alkohol um (Atjwers, B, 17, 2976). — Hellgelbe 
Nadeln. F: 105—106°. Sublimiert unzersetzt. Unlöslich in kaltem W'asser, mäßig löslich 
in kaltem Alkohol, sehr leicht in Äther, Chloroform und Eisessig. Gibt mit FeCl 3 Blau- 
färbung. 

23. 6-Oxy-l 1 -oxo-1.2.4:.5-tetramethyl-benzol, 6-Oxy-2.4.5-trimethyl- 
benzaldehyd C 10 H I2 O 2 = HO-C 6 H(CH 3 ) 3 -CHO. B. Aus 6-Amino-2.4.5-trimethyl-benz- 
aldehyd durch Diazotieren und Verkochen der Diazoniumsalzlösung (Gattermahtst, A. 347, 
379). — Blätter (aus Alkohol). F: 78-79°. 



24. Oxy-o&o-dicyclopentadien-dihydrtd C 10 H 12 3 = 
HC CH-CH CH-OH ? 

HC-CH a -CH-CH-CH 2 -CO ^' 

■ „ TT rt w HC CH-CH CH-OH 

Oxim C 10 H 13 0,N — i! ii i (?). B. Man vereinigt Dicvclo- 

io 13 2 HC-CH 2 CHCH-CH 2 C:N-OH W * y 

pentadien-nitrosochlorid (Bd. V, S. 496) mit Pyridin zum quartären Salz 
HC CH • CH CH ■ N(C1)C 5 H B 

HC ! .CH 2 .ÖH.CH-CH 2 -C:N.OH (?) < S ^ No - 3051 > ™ d be ^ delt di ^ mit A ^° 

(Eule, Soc. 89, 1343). — Weißes amorphes Produkt (aus Benzol + Petrolather). 
F: 110°. Leicht löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln. Gibt ein öliges 
Natriumsalz. 

« • „ s ,- ^ ^ TT r HC CH-CH CH-0-C.H 

Oxim des Athylathers GoH^OoN = i f i i (?). B. Aus 

-i2 i, 2 HCCH 2 -CHCHCH 2 -C:NOH w 

dimolekularem Dicyclopentadien-nitrosobromid (Bd. V, S. 496) beim Erwärmen mit über- 
schüssiger Natriumäthylatlösiing (Rule, Soc. 89, 1341). — Krystalle (aus Petrolather). Lös- 
lich in Alkali, durch C0 2 daraus fällbar. 
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5. Oxy-oxo-Verbindungen C u H 14 2 . 

1. d-Oxy-P-oaco-l-n-amyl-benzol, Batyl-[4:-oxy-pheny1]-keton, a-Oxo- 
<i-[4:-oxy-phenyl]~pentan, p-Valeryl-phenol, p-Oxy-valerophenon C n H 14 2 
= HO • C 6 H 4 ■ CO • CH 2 - CH 2 • CH 2 • CH 3 . 

Butyl-[4:-rnethoxy-prienyl]-keton , p-Valeryl-anisol , p-Methoxy-valerophenon 
C 12 H 16 2 = CH a -0-C 6 H 4 -CO-CH 2 -CH 2 -CH 2 CH 3 . B. Aus Valerylchlorid und Anisol in 
Gegenwart von' A1C1 3 (Layraud, El. [3] 35, 233). — Prismen. F: 27-28°. Kp 40 : 196,5°. 
Leicht löslich in Alkohol, Äther, Petroläther. — Liefert bei der Oxydation mittels CrÖ 3 Butter- 
säure und etwas Anissäure. 

Butyl-[4-äthoxy-phenyl] -keton, p-Valeryl -phenetol, p-Äthoxy-valerophenon 
C ls H 18 O a = C 2 H B -0-C 8 H 4 -CO-CH 8 -CH 2 -CH a -CH 3 . B. Aus Valerylchlorid und Phenetol 
in Gegenwart von A1C1 3 (Layraud, Bl. [3] 35. 234). - Nadeln (aus Alkohol). F: 31°. - 
Liefert bei der Oxydation mit Cr0 3 p-Äthoxy-benzoesäure. 

p -Methoxy-valerophenon-semicarbazon C 13 H 19 2 N 3 = CH 3 - O • C 6 H 4 • C( : N • NH • CO • 
NH 2 yCH 2 CH 2 CH 2 CH 3 . Krystalle (aus absol. Alkohol). F: 164°; sehr wenig löslich 
in Äther, Petroläther und Benzol (L., Bl [3] 35, 233). 

p-Äthoxy-valerophenon-semicarbazon C 14 H n 2 N 3 = C 2 H 5 -0-C 6 H 4 -C(:N-NH-CO- 
NH 2 )-CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH 3 . Nadeln. F: 192°; schwer löslich in Alkohol und Petroläther, 
leichter in Äther und Chloroform (L., BL [3] 35, 234). 

2. l*~Oxy-l l -oxo-l-n-amyl-benzol, [y-Oxy-butyl]-plienyl-keton, 6-Oxy- 

a-oxo-a-phenyl~pentan, y-Oxy-valerophenon C u H 14 O a = C 6 H 5 • CO • CH 2 ■ CH 2 • 
CH(OH)-CH 3 . 

a.a.<5-Tris-ätliylsulfon-a-phenyl-pentan C 17 H 28 6 S 3 = C 6 H 5 • C(S0 2 -C 2 H 5 ) 2 • CH 2 CH 2 • 
CH(S0 2 -C 2 H 6 )-CH 3 . B. Man oxydiert das aus <u-Allyl-acetophenon und Äthylmercaptan 
durch Kondensation mit HCl in Eisessig entstehende Produkt (Posner, B. 37, 508). — Farb- 
lose Krystalle. F: 163°. Leicht löslich in Äther, Alkohol und Chloroform. 

a.a.5 - Tris - benzylsulfon - a - phenyl - pentan C 32 H 34 6 S 3 = C 6 H 5 • C(S0 2 • CH 2 • C 6 H 5 ) 2 ■ 
OH 2 -CH 2 -CH(S0 2 -CH 2 -C 6 H s )-CH 3 . Krystalle (aus Alkohol). F: 225°; leicht löslich in 
Alkohol, schwerer in Äther und Chloroform (P., B. 37, 508). 

3. l 5 -Oxy-l l -oxo-l-n~amyl-benzol, ß-Oxy-butyl]-phenyl-keton, e-Oxy~ 
<i-oxo-a-phenyl-pentan f 8-Oxy-valerophenon, 6-Benzoyl-butylalkohol C n H 14 2 

= C 6 H s -CO-CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH 2 -OH. B. Bei6-8-stdg. Kochen von frisch gefällter 2-Phenyl- 
p>Tan-dihydrid-(5.6)-carbonsäure-(3) (Syst. No. 2577) mit Wasser (Perkin, Soc. 51, 733; 
Kipping, P., Soc. 57, 309). — Tafeln (aus Wasser). F: 40-41°. Sehr schwer löslich in 
Petroläther, leicht in Alkohol, Methylalkohol, Äther, Benzol. — Verliert beim Stehen über 
H 2 S0 4 im Vakuum Wasser und geht in 2-Phenyl-pyran-dihydrid-(5.6) (Syst. No. 2367) über. 
Oxim C u H 15 2 N = C 6 H 5 -C(:N-OH)-CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH 2 -OH. B. Aus d-Benzoyl- 
butylalkohol mit salzsaurem Hydroxylamin und Kali in wäßr. Alkohol bei 24-stdg. Stehen 
(Kipftng, Perkin, Soc. 57, 3U). — Dickes öl, das im Exsiccator langsam zu mikroskopischen 
Tafeln erstarrt. F: 56—57°. Schwer löslich in Wasser und Petroläther, leicht in Alkohol, 
Methylalkohol, heißem Benzol. 

4. ^-Chcy-Ji-ojco-l-isoamyl-benzol, Isobutyl-[4-oxy-phenylJ-keton, a-Oxo- 
y-methyl-a-[4~oxy -phenyl) -butan, p-Isovaleryl-phenol, p- Oxy-isovalero- 
pfienon C u H 14 2 - HO-C 6 H 4 CO-CH 2 -CH(CH 3 ) a . B. Durch Einw. von Isovalerylchlorid 
auf Phenetol in CS 2 in Gegenwart von A1C1 3 und Verseifung des entstandenen p-Isovaleryl- 
phenetols durch ca. 8-stdg. Erwärmen mit A1C1 3 in CS 2 auf 60—70° (Auwers, B. 36, 3891). 
— Prismen (aus Äther). F: 97—98°; leicht löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln 
außer Ligroin und Petroläther (A., B. 38, 3891). Krvoskopisch.es Verhalten' in Naphthalin: 
A.. Ph. Ch. 32, 42. 



5. 4:-Oxy-3 1 -oxo-l-methyl-3-butyl-benzol f JPropyl-[6-oxy-3-methyl-phe- 
nylj -keton, a- Oxo-a-[6-oxy-3-methyl-pJienyl]- butan, 2-Butyryl-p-Uresol, 
6-Oxy-3-methyl-butyrophenon C u H 14 2 = HO - C 6 H 3 (CH 3 ) - CO ■ CH 2 • CH 2 • CH 3 . B. Aus 
6-Äthoxy-3-methvl-butyrophenon (S. 124) durch ca. 8-stdg. Erwärmen mit A1C1 3 in CS 2 auf 
60—70° (Auwers, B. 36, 3891). — Prismen (aus verd. Alkohol). F: 34°; leicht löslich in den 
üblichen Lösungsmitteln (A., B. 36, 3892). Kryoskopisches Verhalten in Naphthalin: A., 
Ph. Ch. 32, 4L 
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Propyl-[6-äthoxy-3-methyl-phenyl]-ketori, 6-Ätboxy-3-metliyl-butyroplienorL 
Cj 3 H 13 2 = C 2 H 6 • O - C 8 H 3 (CH 3 ) • CO • CH 2 • CH 2 • CH 3 . B. Aus Äthyl-p-tolyl-äther und Butvrvl- 
chlorid in CS 2 in Gegenwart von A1C1 3 (Auwers, B. 36, 3891). — öl. Kp lu0 : 205 n . * 

6. 6-Oxy-l*-owo-l-methyl-3~tert.-butylrbenzol, G-Oxy-3-tert.-butyl-benz- 

alflehyd C u H 14 2 = (CH 3 ) 3 C ■ C 6 H 3 (OH) • CHO. B. Aus 45 g p-tert.-Butyl-phenol, 45 g NaOH, 
55 g Chloroform und 500 ccm Wasser bei ca. 2-stdg. Erwärmen (Dains, Rothrock, Am. 16, 
635). - Bleibt bei - 18° flüssig. Kp 72S> : 251-252°. D 20 : 1.039. - FeCl 3 erzeugt eine violette 
Färbung. 

Anhydro-bis-[6-oxy-3-tert.-butyl-benzaldehyd] C 22 H 26 O a . B. Bei mehr- 
stündigem Stehen von 6-0xy-3-tert.-butyl-benzaIdehyd mit Acetylchlorid (D., R., Am. 16, 
642). — Nadeln (aus Petroläther). F: 158". Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, 
Benzol und Schwefelkohlenstoff. — Wird von Pcrmanganatlösung nicht verändert. Beim 
Erwärmen mit konz. Schwefelsäure wird 6-Oxy-3-tert.-butyl-benzaldeb.yd regeneriert. 

e-Methoxy-3-tert.-butyl-benzaldehyd C 12 H 1? 2 = (C K 3 ) 3 C • C e H 3 (0 • CH 3 ) • CHO. B. 
Aus 6-Oxy-3-tert.-butyl-benzaldehyd mit Methyljodid und methylalkoholischer Natrium- 
methylatlösung (D., R„ Am. 16, 640). — Flüssig. Kp 735 : 274-276°. 

6-Benzyloxy-3-tert.-Tbutyl-benzaldeb.yd C 18 H 20 O, == (CH 3 ) 3 C • C 6 H 3 (0 • CH 2 • C 6 H 5 ) - 
CHO. B. Aus dem Natriumsalz des 6-Oxy-3-tert.-butvl-benzaldeh.yds durch Kochen mit 
Benzylchlorid in Benzol (D., R„ Am. 16, 641). — Prismen (aus Methylalkohol). F: 70—71°. 

Koblensäirre-äthylester-[4-tert.-butyl-2-formyl-phenylester] C 14 H 18 4 = (CH 3 ) 3 C • 
C 6 H 3 (O-0O 2 -C 2 H 5 )-CHO. B. Aus dem Natriumsalz des 6-0xy-3-tert.-butyl-benzaldehyds 
mit Chlorameisensäureäthylester in CS 2 (D., R., Am. 16, 642). — F: 63°. 

6-Oxy-3-tert.-butyl-benzaldoxim CuHmO^ = (CH 3 ) 3 C-C 8 H 3 (0H)-CH:N-0H. B. 
Aus 6-0xy-3-tert.-butyl-benzaldehyd mit salzsaurem Hydroxylamin und Soda in wäßr. 
Alkohol (I)., R., Am. 16, 638). — Nadeln (aus Petroläther). F: 112°. Unlöslich in kaltem 
Wasser, löslich in heißem Wasser, Äther, Benzol und Chloroform. — Liefert mit Benzoyl- 
chlorid + Natronlauge ein Dibenzoylderivat (CH 3 ) 3 C • C 6 H 3 (0 ■ CO • C 6 H 5 ) • CH : N • O • CO • C 6 H S 
(Syst. No. 929). Gibt mit FeCl 3 eine Purpurfärbung. 

e-Methoxy-3-tert-butyl-benzaldoxim C la H 17 2 N = (CH 3 ) 3 C • C 6 H 3 (0 ■ CH 3 ) • CH : N • 
OH. B. Aus dem 6-Methoxy-3-tert.-buty]-benzaldehyd mit salzsaurem Hydroxylamin und 
Soda in wäßr. Alkohol (D., R., Am. 16, 641). — Dickes öl. Löslich in den üblichen Solvenzien. 

5-Brom-6-oxy-3-tert-butyl-benzaldehyd C u H 13 2 Br = (CH 3 ) J CC 6 H 2 Br(0H)CH0. 
B. Aus dem trocknen Natriumsalze des 6-0xy-3-tert.-butyl-benzaldehyds, verteilt in CS 2r 
und (1 Mol.-Gew.) Brom (D., R., Am. 16, 642). — Tafeln (aus Petroläther). F: 86-87°. FeCl 3 
erzeugt eine violette Färbung. 

Oxim C u H u 2 NBr = (CH 3 ) 3 C-C 6 H 2 Br(0H)-CH:N-0H. B. Aus 5-Brom-6-oxy-3-tert.- 
butyl-benzaldehyd mit salzsaurem Hydroxylamin und Soda in Alkohol (D., R., Am. 18, 
644). — Tafeln (aus Benzol -f Petroläther). F: 163°. Schwer löslich in kaltem Alkohol, 
Benzol, Chloroform und Petroläther, leicht in Äther, Schwefelkohlenstoff, heißem Alkohol 
und heißem Benzol. — Gibt mit Natronlauge und Benzoylchlorid eine Dibenzoylverbindung 
(CH 3 ) 3 C • C 6 H ä Br(0 • CO • C 6 H a ) • CH : N ■ O ■ CO • C 6 H 5 (Syst. No. 929). 

7. P-O&y-l^-ooco-l-üthyl-d-isopropyl-benzol, Oxytnethyl-fd-isopropyl- 
phenylj-keton, oi-Ooey-4'isopropyl-acetophenon, p-Isopropyl-phenacylalko- 

hol CuH M O a = (CH 3 ) a CH-C 6 H 4 -C0-CH a -0H. 

Bis-[4-isopropyl-phenacyl]-seleniddichlorid C 22 H aB 2 Cl 2 Se — [(CH 3 ) 2 CH-C 6 H 4 -CO • 
CH 2 ] 2 SeCl 2 . B. Aus Methyl- [4-isopropyl-phenyl]-keton und SeCl 4 in Äther bei gewöhnlicher 
Temperatur (Kunckell, Zimmermann, A. 314, 293). — Weiße Nadeln. F: 119°. 

Bis- [4-ieopropyl-phenaoyl] -telluriddiohlorid C 22 H 26 2 Cl 2 Te = [(CH 3 ) 2 CH • C 6 H 4 • CO - 
CH 2 ] 2 TeCl 2 . B. Aus Methvl-[4-isopropyl-phenyl]-keton mit TeCI 4 in Äther (Rohrbaectt, A. 
315, 18). - F: 183°. 



8. 5-Oocy~2 1 -occo-l,2-ditnethyl-d-isapropyl-benzol, 4-Oxy-2-metfoyl-5-iso- 

propyl-benzaldehyd, p-Thymotinaldehyd C u H 14 2 = (CH 3 ) 2 CH ■ C 6 H 2 (CH 3 )(0H) • 
CHO. B. Beim Erhitzen von 50 g Thymol, 130 g Chloroform, 160 g NaOH und 3 Liter Wasser; 
man schüttelt die erkaltete Flüssigkeit mit Äther aus, säuert die Lösung an und destilliert 
mit Wasser, wobei der Aldehyd im Rückstand bleibt (Kobek, B. 16, 2097). Durch Einw. 
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von Formaldehyd auf Thymol in Gegenwart einer aromatischen Hydroxylaminsulfonsäure 
und Spaltung des Reaktionsproduktes (Geigy & Co., D. R. P. 105798; C". 1900 I, 523). — 
Darsi. Durch 4-stdg. Einleiten von HCl in ein auf 40° erwärmtes Gemisch von 10 g Thymol, 
10 g wasserfreier Blausäure und 15 g Benzol, welches in einer Kältemischung mit 15 g A1C1 3 
versetzt wurde, und darauffolgende Zersetzung durch Erhitzen mit verd. Salzsäure (Gatter- 
mann, Berchelmann, B. 31, 1767). — Nadeln (aus heißem Wasser). F: 133° (K.). Sehr 
schwer löslich in heißem Wasser, leicht in Alkohol, Äther, Benzol und Chloroform (K.). Kryo- 
skopisches Verhalten in Naphthalin: Atjwers, Ph.Ch. 18, 607; 32, 49. Ist in Ammoniak 
und Sodalösung leicht löslich mit gelber Farbe (K.). — Wird durch FeCl 3 nicht gefärbt (K.). 
Wird in waßr. Lösung durch Natriumamalgam in 4-Oxy-2-methyl-5-isopropyl-benzylalkohol 
(p-Thymotinalkohol, Bd. VI, S. 949) übergeführt (K.). Gibt mit Natriumdisulfit keine 
krystallisierte Verbindung (K.). Läßt sich durch Erhitzen mit Essigsäureanhydrid und 
Natriumacetat und Verseif ung des Reaktionsproduktes mit Natronlauge in 4-Oxy-2-methyl- 
5-isopropyl-zimtsäure (Syst. No. 1085) überführen (K.). 

4-Methoxy-2-methyl-5-isopropyl-benzaldenyd, Methyläther des p-Thymotin- 
aldehyds C 12 H 1? 2 = (CH 3 ) 2 CH-C 6 H 2 (CH 3 )(0-CH 3 )-CHO. B. Aus p-Thymotinaldehyd 
durch Kochen mit Methyljodid und KOH in methylalkoholischer Lösung (Kobek, B. 16, 
2099). — Flüssig. Kp: 278°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol. — Gibt bei der 
Oxydation mit Permanganat 4-Methoxy-2-methyl-5-isopropyl-benzoesäure. 

9. 4z-Oxy-l l -ooco-1.5-diniethyl-2-isopropyl-benzol, 4 : -Oxy-5-methy1^2-isO" 

propyl-benzaldehyd, p-Carvacrotinaldehyd C u H 14 2 — (CH 3 ) 2 CH-C 6 H 2 (CH 3 )(OH)- 
CHO. Das Mol. -Gew. ist kryoskopisch in Benzol bestimmt (Gattekmann, A. 357, 329). 
— B. Entsteht neben o-Carvacrotinaldehyd (s. u.) aus Carvacrol, Chloroform und Natron- 
lauge (Nordmann, B. 17, 2633; vgl. Lustig, B. 19, 16). — Darst. Durch 3-stdg. Einleiten 
von HCl in ein Gemisch von 6 g Carvacrol, 12 g Benzol, 6 ccm Blausäure und 5 g A1CI 3 bei 
35° und Zersetzen des Reaktionsproduktes durch Erhitzen mit verd. Salzsäure (G.). — Blätter 
(aus Ligroin) oder Nadeln (aus Wasser oder verd. Essigsäure). F: 96° (N.). Nicht flüchtig 
mit Wasserdampf (N.). Schwer löslich in heißem Wasser, leicht in Alkohol, Äther, Chloro- 
form und Benzol (N.). Gibt mit Natriumdisulfit eine schwer lösliche Verbindung (G.). Wird 
durch FeCl 3 nicht gefärbt (N.). 

4-Methoxy-5-methyl-2-isopropyl-benzaldeliyd, Methyläther des p-Carvacrotin- 
aldehyds C 12 H 16 2 = (CH 3 ) 2 CH-C 6 H 2 (CH 3 )(0-CH 3 )-CHO. B. Aus p-Carvacrotinaldehyd mit 
Kali und Methyljodid (Gattermann, A. 357, 330). — Kp: 275°. — Gibt mit alkal, Perman- 
ganatlösung die entsprechende Säure (Syst. No. 1075). 

Bis-[4-oxy-5-methyl-2-isopropyl-benzal]-hydrazin, Azin des p-Carvacrotinalde- 
hyds C 22 H 28 2 N 2 = [(CH 3 ) 2 CH-C 6 H 2 (CH 3 )(OH)-CH:N-] 2 . Gelbe Krystalle (aus Alkohol 
oder Nitrobenzol). F: 238—240° (G., A. 357, 330). 

Bis-[4-methoxy-5-methyl-2-isopropyl-benzal]-hydrazin, Azin des Methyläthers 
des p-Carvacrotinaldehyds 24 H 32 2 N 2 = [(CH 3 ) 2 CH • C 6 H 2 (CH 3 )(0 • CH 3 ) • CH : N- ],. Gelbe 
Krystalle (aus Nitrobenzol). Sintert bei 180° und schmilzt bei 184— 185» (G. } A. 357, 330). 

10. 6~Oxy~l 1 -<Mco-1.5~dimethyl-2~isopvopyl'benzol, 6-Oxy-5-methyl-2-iso- 
propyl-benzaldehyd, o-Carvacrotinaldehyd C u H 14 2 = (CH 3 ) 2 CH • C e H 2 {CH 3 )(0H) • 
CHO. Zur Konstitution vgl. Gattermann, A. 357, 330. — B. Beim Zutropfen von 16 g 
Chloroform zu einer 50—60° warmen Lösung von 20 g Carvacrol und 60 g NaOH in 100 g 
Wasser und y 2 -stdg. Kochen des Gemischs, neben p-Carvacrotinaldehyd (s. o.). Wird von 
letzterem durch Destillation mit Wasserdampf getrennt (Lustig, B, 19, 14). — öl. Nicht 
destillierbar; mit Wasserdampf flüchtig (L.). — Oxydation mit Permanganat: L. Die alkoh. 
Lösung wird durch Eisenchlorid tief dunkelgrün gefäTbt (L.). 

11. Oxymethylencarvon (?) bezw. Formylcarvon(?) 0^3.^0 2 s. Bd. VII, S. 670. 

12. 4:-Oxy-l x -oxo-l-methyl-2.6-diäthyl-bensol, 4-Oocy-2.G-diäthyl-benz- 
uldehyd CuH 14 2 = HO-C 6 H 2 (C 2 H 5 ) 2 -CHO. B. Aus 3.5-Diäthyl-phenol (Bd. VI, S. 545) 
und HCN mittels A1C1 3 nach, der GATTERMANNschen Synthese (Jannasch, Rathjen, B. 
32, 2393). - Nadeln (aus Ligroin). F: 107°. Kp 16 : 192-196°. 



13. 5 2 ~Occy-S 1 -oxo-1.2*4:-trimethyl-5-ätJiyl-ben£ol, Oxym,ethyl-[2.4:.S-tri~ 
methyl-phenylj-keton, eo-Oxy-2.4.5-trimethyl-acetophenon, 2.4.5-Trimethyl- 
phenacylalkohol CuH^Oj = (CH 3 ) 3 C 6 H 2 -CO-CH 2 -OH. 
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Bis-[2.4.5-trirnetbyl-phenacyl] -seleniddichlorid C 22 H 26 2 Cl 2 Se = [(CH 3 ) 3 C e H 2 • CO • 
CH 2 ] 2 SeCl 2 . B. Aus 2.4.5-Trimethyl-aeetophenon und SeCl 4 in Äther (Kttnckell, Zimmer- 
mann, A. 314, 293). — Weiße Nadeln. F: 139°. 

Bis-[2.45-trimethyl-phenacyl]-telluriddichlorid C 22 H 2e 2 Cl 2 Te = [(CHjJjCyffj-CO ■ 
CH 2 ] 2 -TeCl 2 . B. Aus 2 Mol. -Gew. 2.4.5-Trimethyl-acetophenon und 1 Mol.- Gew. Tellur- 
tetrachlorid in äther. Lösung (Rohrbaech. A. 315, 17). — Weiße Nadeln. F: 188°. 

6. Oxy-oxo-Verbindungen C 12 H 16 2 

1. P-Oxy-P-oxo-l-n-hexyl-benzol, [ß-Oxy-n-atnylJ-phenyl-keton, y-Oxy~ 
a-oxo-a-phenyl-hexan, Propyl-phenacyl-carbinot C 12 H 16 Ö 2 = C 6 H 5 CO-CH 2 - 
CH(OH)-CH 2 -CH 2 -CH 3 . 

d.d.e-Trichlor-y-oxy-a-oxo-a-phenyl-hexan, [a.a.ß-Trichlor-propylJ-pb.enacyl-car- 
binol, Butyrchloralacetophenon C I2 H 13 2 C1 3 - 8 Hr,-0O-CH,-CH(OH)-CCl 8 -CHCI-CH 8 . 
B. Bei 15— 20-stdg. Kochen von 20 g Acetophenon mit 29,2 g Butyrchloral (Bd. I, S. 664) 
und 120 g Eisessig (Königs, Wagstaffe, B. 26, 559). — Prismen (aus %Q a j ^vgsm Alkohol). 
F: 108 — 110°. Mit Wasserdampf flüchtig. Leicht löslich in Alkohol, schwerer in Ligroin. — 
Beim Stehen mit konz. Schwefelsäure wird ü>-[/?./?.y-Trichlor-butyliden]-acetophenon gebildet. 

2. 2~Oxy-l 3 -oxo-l-n-hexyl-benzol, I > ropyl-[ß'(2~oxy-phenyl)-äthy1]-keton,. 
y-Oxo-a-[2-oxy-phenyl]-hexan bezw. 2-Oxy-2-propyl-chroman C 12 H 16 2 = 
HO -C 6 H 4 -CH 2 -CH„- CO •CH a -CH g -CH,bea!w.nebenBt. Formel. B. C H . 

Beim Eintragen von 250 g 3 %igem Natriumamalgam in eine wäßr. f^f^ 2 "^H 2 
Suspension von 20 g Propyl-[2-oxy-styrvl]-keton (Harries, Busse, I I CfOHl-C H 

5.29, 376). — Krystaüe (aus Alkohol). F: 74-75°. lccm siedender ^-""^O- ; 3 7 

Alkohol löst 1 g. Leicht löslich in den gewöhnlichen organischen Lösungsmitteln, außer 
in Ligroin. — Wird von Natriumamalgam nicht verändert. Beim Kochen mit Zinkstaub. 
Alkohol und Salzsäure entsteht 2-Propyl-chroman (Syst. No. 2366). 

3. d-Oxy-P-oxo-l-fP-ätho-butylJ-bensol, Methyl- [ß-(d-oxy-phenyl)-butylJ- 
keton, e-Oxo-y-[4-oxy-phenyl/-hexan C 12 H 16 2 = HO C 6 H 4 -CH(C 2 H 5 )CH 2 CO 0H 3 . 

Methyl- [/S-(4-methoxy-phenyl)-biityl]-keton, £-Oxo-y-[4-methoxy-phenyl]-hexan 
Ci 3 Hig0 2 ~.CH 3 -0-C e H 4 -CH(C 2 H 5 )-CH 2 -CO-CH 3 . B. Bei der Einw. von Äthylmagnesium- 
bromid in Äthsr auf p-Methoxy-benzalaceton (Kohler, Am. 38, 542). — Leicht bewegliches 
Öl. Kp 18 : 170°. 

Oxim C 13 H 19 2 N = CH 3 -0-C 6 H 4 -CH(C 2 H 5 )-CH 2 -C(:N-OH)-CH 3 . B. Aus Methyl- 
[/S-(4-methoxy-phenyl)-butyl]-keton in siedendem Alkohol mit salzsaurem Hydroxvlamin 
und KOH (K., Am. 38, 542). - Viscoses Öl. Kp 18 : 195°. 

4. 6-&xy-l l -oxo-l-äthyl-3'tert.-butyl-benzol, Methyl-[6-oxy-3-tert.-butyl- 
phenylj-keton , d-tert.-Butyl-2-acetyl-phenol, 6- Oxy-3-tert.-butyl-aceto- 
phenon C 12 H 16 2 = (CH 3 ) 3 C-C 6 H 3 (OH)-CO-CH 3 . 

Methyl- [6-methoxy-3-tert.-butyl-phenyl] -keton, 8-Methoxy-3-tert.-butyl-aceto- 
phenon C 13 H 18 2 = (CH3) 3 C-C 6 H 3 (0-CH 3 )-C0CH 3 . B. Aus Methyl- [4-tert.-butyl-phenyI]- 
äther und Acetylchlorid in Gegenwart von A1C1 3 (Dains. Am,. 17. 115).'— Bleibt bei — 18° 
flüssig. Kp 749 : 262—265°. 

Oxim C 13 H 19 2 N^(CH 3 ) 3 C-C 6 H 3 (0-CH 3 )-C(:N-OH)-CH 3 . B. Aus 6-Methoxy-3-tert.- 
butyl-acetophenon mit salzsaurem Hydroxylamin und Soda in Alkohol (D., Am. 17, 115). 
— Nadeln (aus Ligroin). F: 113—114°. 

5. x-Oxy-x-methyl-x-tert.-butyhbenzaldehyd C 12 H 16 0,=(CH 3 ) 3 C C 6 H 2 (CH 3 )(OH) - 
CHO. 

x-Methoxy-x-methyl-x-tert.-butyl-benzaldeb.yd C 13 H 18 2 = (CH 3 ) 3 C • C 6 H 2 {CH 3 )(0 - 
CH 3 )-CHO. B. Aus Methyl- [3-methvl-x-tert.-butvl-phenyl]-äther (Bd. IV, S. 550) durch 
Überführung in das Keton (CH 3 ) 3 C-C 6 H 2 (CH 3 )(0-CO-CH 3 )-CH 3 , Oxydation desselben mit 
alkal. Permanganatlösung zu der entsprechenden Glyoxylsaure (CH 3 ) 3 C-C 8 H 2 (CH 3 )(0-CH 3 )- 
CO-C0 2 H und Erhitzen derselben mit Anilin oder p-Toluidin (Fabr. de Thann et Mulhouse,. 
D. R. P. 94019; FrdL 4, 1301). - F: 78°. Kp: 280-285°. 

6. S~Oxy-2 x -oxo-l-nnethyl-2-äthyl-4z-isopropyl-benzol, Methyl- [4-oxy '- 
2-methyl-5-isopropyl-phenyl]-keton f 4-Acetyl-thymol, 4-Aceto-thymol? 
4-Oxy-2-methyl-5-isopropyl-acetophenon Cj 2 H :6 2 = (CH 3 ) 2 CH'C 6 H 2 (CH 3 XOH)- 
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CO-CH 3 . B. Aus Thymol bei Einw. von Acetylehlorid und ZnCl 2 (Eijkman, C. 19041, 
1597). — Darst. Bei Einw. von Acetylehlorid und A1C1 3 auf eine Lösung von Thymol in 
Nitrobenzol (Behn, D. R. P. 95901; G. 18981, 1223). - D 139 - 2 : 0,9700; n 1 * 2 : 1,50558 (E., 
G. 1907 II, 1209). Dispersion: E., C. 1907 IT, 1209. 

Methyl-[4-mettooxy-2-methyl-5-isopropyl-phenyl]-keton, 4-Methoxy-2-m.etb.yl- 
5-isopropyl-acetophenon C 13 H 38 2 = (CH 3 y3H-C 6 H 2 (CH 3 )(0-CH 3 )-COCH 3 . B. Aus 
dem Methyläther des Thymols und Acetylehlorid in Gegenwart von A1C1 3 (Vebley, Bl. [3] 
19, 138). — Schwach, wenig charakteristisch riechender Körper. Kp 20 : 155° (V.). D" 1 : 
1,0242; n« 1 : 1,52477 (Ehkmas, C. 1907 II, 1209). Dispersion: E. 

Methyl- [4-äthoxy-2-methyl-5-isopropyl-phenyl] -keton , 4-Äthoxy-2-methyl- 
5-isopropyl-acetophenon C 14 H 20 O 2 = (CH 3 ) 2 CHC 6 H 2 (CH 3 )(0-C 2 H 5 )-CO-CH 3 . D I6 » : 
0,9991; n« 9 : 1,52386 (Eijkmak, G. 1907 II, 1209). Dispersion: E. 

7. 2 z -Oxy-2 1 -o<ro-l-methyl-2-äthyl-4-isopropyl-benzol, Oxymethyl-car- 
vacryl-keton , o>- Oxy-2-meihyl-5-i$opvopyl-acetopheno7i , 2-Methyl-ö-iso- 
propyl-benzoylcarbinol, 2-Methyl-5-i$opropyl-phenacylalkohol C 12 Hj 6 2 = 
(CH 3 ) 2 CH-C 6 H 3 (CH 3 )-CO-CH 2 -OH. B. DuTch Erhitzen von Chlormethyl-carvacryl-keton 
(Bd. VII, S. 336) mit dem Salz einer organischen Säure (z. B. Natriumacetat) und Verseilung 
der so erhaltenen Ester (s. u.) mit alkoh. Kali (Verley. D. R. P. 101 128; C. 1899 I, 959). 

- Öl. Kp 23 : 145-150». 

Acetoxymethyl-carvacryl -keton, eo-Aoetoxy-2-methyl-5-isopr-opyl-acetophenon 
C 14 H 18 3 = (CH 3 ) 2 CH ■ C 6 H 3 (CH 3 ) ■ CO • CH 2 • O ■ CO • CH 3 . B. s. die vorhergehende Verbindung. 

- ÖL Besitzt angenehmen Veilchengeruch. Kp 29 : 175-180°; D: 1,0755 (V., D. R. P. 
101128; G. 1899 I, 959). 

Propionyloxymethyl-carvacryl -keton, tL>-Propionyloxy-2-methyl-5-isopropyl- 
acetophenon C 15 H 20 O 3 = (CH 3 ) 2 CH-C 6 H 3 (CH 3 )-COCH 2 -OCOCH 2 -CH 3 . Öl. Riecht 
veilchenartig. Kp 30 : 185-197° (V., D. R. P. 101128; C. 1899 1, 959). 

Butyryloxymethyl-carvacryl-keton, <ü-Butyryloxy-2-methyl-5-isopropyl-aceto- 
phenon C 16 H 22 3 = fCH 8 ) 2 CH-C,H,(CH 3 )-CO-CH a -0-CO-CH 2 -CH B -CH 8 . Öl. Riecht 
veilchenartig. Kp 30 : 195 198° (V., D. R. P. 101128; C. 1899 1, 959). 

7. Oxy-oxo-Verbindungen C 13 H 18 2 . 

1. l^-Oocy-ls-ooco-l-flKl^dimetho-pentylJ-benzol, tert.-JButyl-fß-oayy-ß-phe^ 
nyl-üthyl] -keton, e-Oxy-y-oxo-ß.ß-dimethyt-c-phenyl-pentan, [a-Oxy-benzyl]- 
pinakolin C^I^O, = C 6 H 5 CH(OH)-CH 2 -CO -C(CH 3 ) 3 . 

e - Äthylsulfon - y - oxo - ß.ß - dimethyl-c-phenyl-pentan, [a-Äthylsulfon-benzyl] - 
pinakolin C 13 H 2? 3 S = C 6 H 5 -CH(SO a -C 2 H0-CH 2 -CO- C(CH 3 ) 3 . B. Durch Oxydation des 
aus Benzalpinakolin (Bd. VII, S. 378) und Äthvlmercaptan mit HCl in Eisessig erhaltenen 
Reaktionsproduktes (Posner, B. 37, 506). — Kxystalle (aus Alkohol). F: 122-124°. Sehr 
leicht löslich in Alkohol und Chloroform. 

«-Phenyltliio-y-oxo-^.j3-dLmethyl-£-phenyl-pentan, [a-Phenyltnio-benzyl] -pina- 
kolin Ci 9 H n2 OS = 6 H 5 -CH(S-C 6 H 5 )-CH 2 -CO-C(CH 3 ) 3 . B. Aus Thiophenol und Benzal- 
pinakolin mit HC) in Eisessig (P., B. 37, 506). - Nadeln (aus Alkohol). F: 86-88°. Leicht 
löslich in Chloroform, Eisessig und heißem Äther. 

c-Phenylsulfon-y-oxo-ß./J-dimethyl-e-phenyl-pentan, [a-Phenylsulfon-benzyl] - 
pinakolin C ]9 H 22 3 S = C 6 H 5 -CH(SO a -C«H 5 )-CH 2 -CO-C(CH 3 ) s . ß. Durch Oxydation des 
e-Phenylthio-y-oxo-^.^-djmethyl-c-phenyl-pentans (s. 0.) (P., B. 37, 507). — Weißes Pulver 
(aus Alkohol). F: 161 — 164°. Leicht löslich in Alkohol, Chloroform und Eisessig. 

e-BenzyltMo-y-oxo-/J.ß-dimethyl-e-phenyl-pentan , [ot-Benzylthio-benzyl] -pina- 
kolin C 20 H 24 OS = C 6 H 5 -CH(S-CH 2 -C fi H 5 )-CH 2 -CO-C(CH 3 ) 3 . B. Aus Benzalpinakolin und 
Benzylmercaptan mit HCl in Eisessig (P., B. 37, 506). — Prismen (aus Alkohol). F: 62—63°. 
Leicht löslich in Alkohol, Äther und Chloroform, sehr wenig in Wasser. 

«-Benaylsulfon-y-oxo-/5.j5-dimethyl-e-phenyl-pentan, [a-Benzylsulfon-benzyl] - 
pinakolin C 20 H 24 O 3 S = C 8 H 5 -CH(S0 2 - CH 2 • C 6 H 5 ) ■ CH 2 -CO- C(CH,) 3 . B. Durch Oxydation 
von «-Benzylthio-y-oxo-/?. l tf-cümethyl-£-phenyl-pentan (P., .ß. 37, 5G6). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 133—134°. Leicht löslich in Alkohol und Chloroform, ziemlich in Äther, schwer in Wasser. 

2. 2*-Omy-2 x -oxo-l-m,ethyl-2-propyl-4:-isöpropyl-benzol, [a-Oxy-dthylJ- 
carvacvyl- keton, ß- Oacy-a-oxo-a-carvacryl-propan, a- Oacy~2-methyl-5-iso- 

propyl-propiophenon Ci 3 H 18 2 = (CH 3 ) 2 CH ■ C^H ,(CH 3 ) ■ CO • CH(OH) • CH 3 . B. Man be- 
handelt 2-Methyl-5-isopropyl-propiophenon in Chloroformlösung mit 1 Mol.-Gew. Brom, 
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kocht das entstandene a-Brom-2-methyl-5-isopropyl-propiophenon mit 1 Mol.-Gew. Natrium- 
acetat in alkoh. Lösung 40 Stdn. und verseift das a-Äcetoxy-2-methyl-5-isopropyl-propio- 
phenon (s. u.) durch 48-stdg. Kochen mit 1 TL Calciumcarbonat und 10 Tln. Wasser (Verley, 
D.Ü.P." 101128; G. 1899 1, 959). - Öl. Kp 15 : 153°. 

[a-Acetoxy-äthyl]-carvacryl-keton, a-Acetoxy-2-methyl-5-isopropyl-propio- 
phenon C 15 H 20 O 3 = (CH s ),CH-C e H^CH,)-CO-CH(;0-CO-CH3)-GH 8 . B. s. die vorher- 
gehende Verbindung. — OL Besitzt einen angenehm himbeer- und irisartigen Geruch. 
Kp 26 : 178-181°; D°: 1,0574 (V., D. R. P. 101128; C. 1899 1, 959). 

3. 4-Oscy-3 3 -oaco-J.2.5-trimethyl-3-butyl-benzol, CH 3 

y-Ootx>-a-[H-oacy - 2.3.5 - trimethyl-phenyl]- butan, CH • r^y' !X GH 2 
6-Oxy-2.3.5-trimethyl-benzylaceton bezw. 2-Oxy- 3 A /rV Tj ntr 

2.5.6.8 -tetramethyl-chroman C 13 H 18 2 = HO-C 6 H k^ -^ ^ ^ ' 3 

(CH 3 ) s -CH 2 -CH 2 -CO-CH 3 bezw. nebenstehende Formel. CH 3 

4-Brom-8-oxy-2.3.5-trimethyl-benzylaceton bezw. cjj 

7-Brom-2-oxy-2.5.6.8-tetramethyl-chroman C 13 H 17 2 Br - ,CH ^n TT 

= H0-C 6 Br(CH 3 ) 3 -CH a -CH 2 -C0-CH 3 bezw. nebenstehende V&z-\\ 2 ^CH 2 

Formel. B, Aus 3 1 -Brom-4-oxy-1.2.3.5-tetramethvl-benzol ß r .' C(OH)-CH 

(Bd. VI, S. 546) beim Kochen mit 100 ccm Aceton und >< ^O-^ 3 

25 ccm Wasser (Zincke, Hohobst, A. 353, 377). — Prismen .. 8 

oder Rhomboeder (aus Alkohol). F: 81—82°. Leicht löslich in Äther, Benzol, Eisessig, 
ziemlich schwer in Alkohol und Benzin; unlöslich in Alkali. 

Aoetat CisfLgOgBr = C 13 H 16 OBr • O ■ CO • CH 3 . B. Aus der vorhergehenden Verbindung 
mit Essigsäureanhydrid und H 2 S0 4 (Z., H., A. 353, 379). — Weiße Nadeln (aus Alkohol). 
F: 86—87°. Leicht löslich in Äther, Benzol, schwer in Alkohol. 

8. Oxy-oxo-Verbindungen C 14 H 20 O 2 . 

1. Isopropyl-fa-oxy-a-isopropyl-benzylJ-keton , y-Oxy-ö-oxo-ß.s-dimethyl- 
y-pheny l-hexan, Isopropyl-phenyl-isobutyryl-carbinol C 14 H 20 O 2 = (CH a ) 2 CH • 
C0-C(C 6 H 5 )(0H)-CH(CH 3 ) 2 . B. Aus Diisobutyryl (Bd. I, S. 797) und Phenylmagnesium- 
bromid (Bouveatjlt, Locqutn, BL [3] 35, 654). — Kp 11 : gegen 137°. — Geht beim Erhitzen 
mit ZnCl 2 und Essigsäure in Isopropyl-[a-isopropylidGn-oenzyl]-keton (Bd. VII, S. 379) über. 

2. 2*-Oxy-2 l -03co-l-fnethyl-4-isöpropyl-2-isobutyl-benzol, fa-Oxy-isopro- 
pylj-carvacryl-keton, a.-Oxy-2-methyZ-5-isopropyl-isobutyrophenori C 14 H 20 O 2 
= (CH 3 ) 2 CH-C s H 3 (CH 3 )-CO-C(OH)(CH 3 ) 2 . B. Man stellt durch Bromierung von 2-Methyl- 
5-isopropyl-isobutyrophenon a-Brom-2-methyl-5-isopropyl-isobutyrophenon dar, aus diesem 
durch Einw, von Natriumacetat das a-Acetoxy-2-methyl-5-isopropyl-isobutyrophenon und 
verseift letzteres durch Kochen mit Wasser und CaC0 3 (Verley, D. R. P. 101 128 ; G. 1899 I, 
959). — Öl. Kp 15 : 157°. — Das Acetat besitzt einen angenehmen, aber schwachen Veilchen- 
geruch. 

9. Bis-dimethylcyelohexenon C 16 H 24 2 = 

10. 2-Campheryl-camphanol-(2) H 2 C-C(CH 3 )— CO H,0 CH- CH a 



C, ft HooO<„ s. nebenstehende Formel 

B. Aus Campherylmagnesiumbromid M^-f-a^ 



C(CH 3 ) 2 



und Campher in siedendem Äther tt n Axt nxr r^/nTT^ A/OTT \ ntr 
(Malmgren, B. 35, 3912; 36, 2632). - ^ bM LJ1 O(UH)— 0(W± 3 )— L/H 2 

Nadeln (aus Ligroin). F: 160°. Löslich in Alkohol, Äther, Benzol (M., B. 36, 2632). 

11. 4-0xy-1 1 -oxo-t-cetyl-benzol, Pei.tadecyl-[4-oxy-phenyl]-keton, a-0xo- 
a-[4-oxy-phenyl]-hexadecan, p-Palmitoyl-phenol, p-Oxy-palmitophenon 

C 22 H 36 2 = HO • C 6 H 4 • CO • [CH 2 ] 14 • CH 3 . B. Aus p-Äthoxy-palmitophenon (S. 129) 
durch Erwärmen mit A1C1 3 auf 60—70° (Auwers, B. 36, 3891). — Nadeln (aus Ligroin). 
F: 78°; leicht löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln, außer Ligroin und Petroläther 
(A., B. 36, 3891). Kryoskopisches Verhalten in Naphthalin: A., Ph.Ch. 32, 42. 



Syst. No. 748-749.] OXYZIMTALDEHYD. 129 

Pentadecyl-[4-methoxy-phenyl]-keton, p-Palmitoyl-anisol , p-Methoxy-pal- 
mitophonon C 23 H 38 2 == CH 3 -0-C 6 H 4 -CO-[CH 2 ] 14 -CH 3 . B. Beim allmählichen Eintragen 
von ca. 30 g A1C1 3 in ein Gt misch aus 42 g Anisol und 31 g Palmitoylchlorid (Kkafft, B. 
21, 2269). - F.- 70,5°; Kp 15 : 279-280° (K.). D 90 - 5 : 0,8981 ; n« 5 : 1,47 605 (Eukman, Bergema, 
Heneabd, C. 19051, 816). — Gibt bei längerem Kochen mit verd. Salpetersäure Anissäure (K.). 

Pentadecyl-[4-äthoxy-phenyl]-keton, p-Falmitoyl-phenetol, p-Äthoxy-pal- 
mitophenon C 24 H 40 O 2 = C 2 H 5 • O • C 6 H 4 • CO ■ [CH 2 ] 14 • CH 3 . B. Aus Palmitoylchlorid und 
Phenetol in Gegenwart von A1C1 3 (Kbafft, B. 21, 2270). - Blätter (aus Alkohol). F: 69°. 
Kp ls : 288—289°. Sehr schwer löslich in kaltem Alkohol. — Bei der Oxydation durch verd- 
Salpetersäure entsteht p-Äthoxy-benzoesäure. 

12. Cholestanonol C 27 H 46 2 s. bei Cholesterin, Syst. No. 4729c. 



e) Oxy-oxo -Verbindungen C n H 2n _io0 2 . 

1. Oxy-oxo-Verbindungen C 9 H 8 O z . 

1. 2-Oxy-l 3 -oxo-l-propenyl-benzol, y-Oxo-a-[2-oxy-phenyl]-a~propylen, 
2-Oxy-benzalaeetaldehyd, SalicylalacetaldeJiyd, 2-Ox,y-ziwtitaldehyd, o-Oxy- 
zimtaldehyd, o-Cumaraldehyd C 9 H R 2 = HO • C 6 H 4 • CH : CH CHO. B. Man läßt 
lOTle. Glyko-o-cumaraldehyd C 6 H u 5 -OC 6 H 4 CH:CHCHO (s. bei Helicin, Syst. No. 4776) 
mit Wasser und 1 Tl. Emulsin 3 — 4 Tage bei 30—40° stehen, nimmt alsdann das Produkt 
mit Äther auf, konzentriert die äther. Losung und schüttelt sie dann mit nicht zu viel wäßr. 
Natriumdisulfitlösung, welche den o-Cumaraldehyd löst. Die Natriumdisulfitlösung wird bei 
50—60° durch verd. Schwefelsäure zerlegt (Tiemann, Kees, B. 18, 1962). — Feine Nadeln. 
F: 133°. Kaum löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol und Äther. In der wäßr. Lösung 
bewirkt Eisenchlorid einen schmutzig roten Niederschlag. 

Die Struktur eines 2-0xy-benzalacetaldehyds C 9 H 8 2 — ^-CH\ 

HOC 6 H 4 CH:CHCHO ist vielleicht in Betracht zu ziehen für die in f""" , "-CH 

Syst. No. 2385 als Benzopyranol (s. nebenstehende Formel) behandelte I I qjj . qjj 

Pseudobase der Benzopyroxoniumsalze. ^ O 

2-Methoxy-zimtaldehyd, o-Cunaaraldehyd-methyläther C lo H 10 O 2 = CH 3 -0-C 6 H 4 - 
CH:CH-CHO. V. Im Cassiaöle (von Cinnamomum Cassia) (Bertram, Kürsten, J.j>r. 
[2] 51, 316). — jB. Bei längerem Stehen von Salicylaldehyd-methyläther mit Acetaldehyd 
und verd. Natronlauge (B., K.). — Platten (aus Alkohol)., F: 45—46°. Kp: 295° (teilweise 
Zers.); Kp ]2 : 160—161°. Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther, CHC1 3 und Benzol, schwerer 
in Ligroin. Leicht zersetzlich. — Liefert bei der Oxydation mit Silberoxyd in Wasser o-Meth- 
oxy-zimtsäure vom Schmelzpunkt 182— 183° (Syst. No. 1081). Bei der Oxydation mit Kalium- 
permanganat in neutraler Lösung erhält man Methyläthtrsalicylsäure. Beim Eintragen in 
schmelzendes Kali entsteht Salicylsäure. 

Glykosido-o-eumaraldehyd, G-lyko-o-eumaraldehyd C 15 H ia 7 = C e H n 5 • O • C 6 H 4 • 
CH:CHCHO s. bei Helicin, Syst. No. 4776. 

2-[0-Formyl-vinyl]-phenoxyessigsäure, [2-Oxy-zimtaldehyd]-0-essigsäure, 
o-Cumaraldehyd-O-essigsäure C u H 10 O 4 = H0 2 C - CH 2 • O • C 8 H 4 ■ CH : CH • CHO. B. Eine 
verd. Lösung von 2-Formyl-phenoxyessigsäure wird mit 5 %iger Natronlauge genau neutra- 
lisiert und bei 50—60° mit einer kalten, wäßr. Lösung von etwas über 1 Mol.-Gew. Acet- 
aldehyd allmählich versetzt, indem man durch etwas Natronlauge die Lösung stets schwach 
alkalisch erhält (Elkan, B, 19, 3048). — Hellgelbe Blättchen (aus Wasser). F: 153°. 

2-Methoxy-zimtaldoxim, o-Cumaraldehyd-methyläther-oxim C^HnOgN = CH 3 • 
O • C 6 H 4 • CH : CH • CH : N • OH. B. Aus o-Cumaraldebyd-methyläther mit salzsaurem Hydroxyl- 
amin und Soda in verd. Alkohol (Bertram, Kürsten, J. pr. [2] 51, 318). — Nadeln (aus 
Benzol). F: 125-126°. 

3-Nitro-2-oxy-zimtaldehyd, 3-Nitro-o-cumaraldehyd C 9 H,0 4 N = HO • C 6 H 3 (N0 2 ) * 
CH:CH-CHO. B. Bei 6-stdg. Stehen einer Lösung von 100 g des trocknen Natriumsalzes 
des 3-Nitro-salicylaldehydes in 2 3 / 4 Liter Wasser mit 70 g käuflichem Acetaldehyd und 180 g 
10%ig er Natronlauge; man fällt durch 125 g 20%iger Salzsäure (v. Miller, Kinkelin, 
B. 20, 1933). — Goldgelbe Nadeln (aus verd. Essigsäure). F: 133°. Reichlich löslich in 
heißem Wasser, ziemlich leicht in Alkohol und Eisessig, weniger in Äther. 

Methyläther d H 9 O 4 N = CH 3 • O • C 6 H 3 (N0 2 ) • CH : CH • CHO. B. Aus dem Silbersalze 
des 3-Nitro-o-cumaraldehyds und CH 3 I in Äther (v. M., K., B. 22, 1716). — Gelbe Prismen 
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(aus Alkohol). F: 115°. — Bei der Oxydation mit Silberoxyd in Alkohol erhält man 3-Nitro- 
2-methoxy-zimtsäure vom Schmelzpunkt 193° (Syst. No. 1081). Beim Erhitzen mit alkoh. 
Ammoniak im geschlossenen Rohr auf 140° entsteht 8-Nitro-chinolin (Syst. No. 3077). 

5-K"itro-2-oxy -zimtaldehyd, 5-Nitro-o-cumaraldehyd C 9 H 7 4 N = HO-C e H 3 (N0 2 )- 
CH:CH-CHO. B. Bei 6-stdg. Stehen einer Lösung von 100 g des trocknen Natriumsalzes 
des 5-Nitro-salicylaldehydes in 2,5 Liter Wasser mit 60 g käuflichem Acetaldehyd und 150 g 
10 %iger Natronlauge; man fällt durch 105 g 20%iger Salzsäure (v. M., K., B. 20, 1932). 

— Gelbe Nadeln (aus Wasser). F: 200° (Zers.). Sehr schwer löslich in heißem Wasser, 
ziemlich leicht in Alkohol und Eisessig. 

2. 3-Oxy-l z -oxo-l^ropenyl-benzoliy-Oxo-a-[3-03cy-phenyl]~a-pr<ypylen, 
3-Oxy-benzalacetaldehyd, 3 -Oxy -zimtaldehyd, in - Oxy - zimtaldehyd , 

m-Cumaraldehyd C fl H g 2 = H0C 6 H 4 CH:CHCH0. 

3 - Iß ' Formyl - vinyl] - phenoxy essigsaure, [3 - Oxy - zimtaldehyd] - O - essigsaure 
C u H ]0 O 4 = HO a C • CIL • O • C 6 H 4 - CH : CH - CHO. B. Aus 3-Formyl-phenoxyessigsäure, Acet- 
aldehyd und verd. Natronlauge (Elkan, B. 19, 3048). — Krystallisiert aus Wasser mit 
1 Mol. H 2 in Nadeln. Schmilzt bei 100° unter Verlust des Krystallwassers. 

3. d-Oocy-l 3 -oxo-l-propenyl-benzol, y-O&o-a-fd-oxy-phenylJ-a-propylen, 
4-Oxy-benzalacetaldehyd, 4 - Oxy - zimtaldehyd , p - Oxy - zimtaldehyd , 

p-Cumaraldehyd C 9 H g 2 = HOC 6 H 4 CH.CHCHO. 

4-Methoxy-zimtaldehyd, p-Curnaraldehyd-methyläther CjoH^Oa = CH s -OC,H 4 - 
CH : CH ■ CHO. V. Im Esdragonöl. zu 0,5-0,6 % (in alten Ölen bis zu 4.5 %), neben anderen 
Produkten (Daufresne, G. r. 145, 875; C. 1908 I, 1058; Bl. [4] 3, 334; A.ch. [8] 13, 409). 

— B. Aus Anisaldehyd und Acetaldehyd in alkoh.-alkal. Lösung (Scholtz, Wiedemann, 
B. 36, 853). — Gelbe Nadeln (aus wenig Alkohol durch Wasser). Riecht schwach zimt- 
aldehydartig (Sch., W.). F: 58° (Sch., W.). Kp 14 : 173-176° (Sch., W.); Kp^: 170°; Kp^: 
171° (D.). D°: 1,137 (D.). Sehr leicht löslich in Alkohol (Sch., W.). - Wird durch KMn0 4 
in saurer Lösung zu Anissäure, durch Ag 2 in alkal. Lösung zu p-Methoxy-zimtsäure oxydiert 
(D.). Verbindet sich augenblicklich mit Natriumdisulfit unter Bildung einer krystalünischen, 
in Wasser schwer lösliehen Verbindung (D.). 

4 - [ß - Formyl - vinyl] - phenoxyessigsäure, [4 - Oxy - zimtaldehyd] - O - essigsaure 
C u H 10 O 4 ==HO 2 CCH 2 OC 6 H 4 -CH:CH-CHO. B. Aus 4- Formyl-phenoxy essigsaure, Acet- 
aldehyd und verd. Natronlauge (Elkan, B. 19, 3049). — Undeutliche .Krystalle (aus Wasser). 
F: 182°.; 

4-Methoxy-zimtaldoxim C^HnOaN = CH 3 • O • C 6 H 4 • CH : CH • CH : N • OH. B. Aus der 
Disulfitverbindung des 4-Methoxy-zimtaldehyds und salzsaurem Hydroxylamin (Daufresne, 
Cr. 145, 875; Bl. [4] 3, 334; A.ch. [8] 13, 413). - F: 154°. 

4.4'-Dimethoxy-zirntaldazin, Bis-[4-methoxy-cinnamal]-hydrazin C 20 H 20 O 2 N 2 = 
[CH 3 OC 6 H 4 -CH:CHCH:N— ] 2 . B. Aus 4-Methoxy-zimtaldehyd und Hydrazinsulfat in 
alkal. Lösung (Rotarski, B. 41, 1998). — Gelbe Krystalle (aus Benzol). Schmelzpunkt: 210°, 
Klärungspunkt: 218°; hat eine krystallinisch-flüssige Phase. Gibt mit konz. Schwefelsäure 
eine purpurrote Färbung. 

4-Methoxy-zimtaldehyd-semicarbazon C u H 13 2 N 3 = CH 3 OC 6 H 4 -CH:CH-CH:N- 
NH*CO-NH 2 . B. Aus 4-Methoxy-zimtaldehyd, salzsaurem Semicarbazid und Kaliumacetat 
(Scholtz, Wiedemann, B. 36, 854). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 199° (Sch., W.), 
222° (Daufresne, C. r. 145, 875; Bl [4] 3, 334 ; A. eh. [8] 13, 412). Löslich in Äther und Alko- 
hol, sehr wenig in Benzol (D.). 

4. l 3 -Oxy-P-oi>co-l-allyl-benzol, [ß-Oxy-vinylJ-phenyl-keton, a-Oxy-y-onco- 
y-phenyl-a-propylen, Oxymethylen-acetophenon, ß-Benzoyl-vinylalkohol 
C,H,0 2 = C 6 H 5 -CO-CH:CH-OH ist desmotrop mit Benzoylacetaldehyd C e H 5 - CO • CH, • CHO 
(Bd. VII, S. 679). 

2. Oxy-oxo-Verbindungen C 10 H 10 O 2 . 

1. 2-Oxy-P-oxo-l-butenyl-benzol, Methyl-[2-oxy~styrylJ~keton, y-Oxo- 
a-f2-oxy-phenylJ-a-butylen, 2-Oxy-benzalaceton, Salicylalaceton, „o-Cumar- 
säure-methylketon" C! H 10 O 2 = HO ■ C 6 H 4 • CH : CH • CO ■ CH 3 . B. Glykosido-salicylalaceton 
C 6 H u 5 OC 6 H 4 CH:CH-COCH 3 (s. Helicin, Syst. No. 4776) wird von Emulsin in Glykose 
und Salicylalaceton gespalten (Tiemann, Kees, B. 18, 1966). Man versetzt die Lösung von 
50 g Salicylaldehyd in 140 g 10 %-iger Natronlauge allmählich, abwechselnd, mit 50 g Aceton 
und 200 cem 10°/ iger Natronlauge, fügt Wasser bis zum Vol. von 2 Litern hinzu, läßt 3 Tage 
lang stehen und fällt mit Salzsäure (Harries, B. 24, 3180). — Nadeln (aus Alkohol). F: 139° 
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(T., K.). Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Äther (T., K.; H.). Die wäßr. Lösung 
wird durch FeCl 3 tief blauviolett gefärbt (HL). ~- Liefert bei der Reduktion mit Natrium- 
amalgam in "Wasser 2-Oxy-benzylaceton (H. ; HL, Busse, B. 28, 501). Gibt mit Chlorwasser- 
stoff bei ca. 18° ein Additionsprodukt (S. u.) (Francescont, Cusmano, G. 38 IT, 85). Liefert 
beim Kochen mit konz. Salzsäure 2-Metnyl-benzopyroxoniumchlorid (Syst. No. 2385) (Decker, 
v. Fellenberg, A. 356, 299). — C 10 H 10 O 2 -H HCL Dunkelrotviolett^ unbeständig (Fb., C). 

Die Struktur eines 2-Oxv-benzalacetons C 10 H 10 O 2 = 
HO-C 6 H 4 -CH:CH-CO-CHt ist vielleicht in Betracht zu ziehen r ^^ r ^ CH ^CH 
für die Syst. No. 2385 als 2-Methyl-benzopyranol (s. nebenstehende i 

Formel) behandelte Pseudobase der 2-Methyl-benzopyroxonium- \.^—--q ^C(OH)-CH a 
salze. 

Glykosido-salicylalaceton (,,Glyko-o-cumarsäuremethylketon") C 16 H 20 O 7 — 
C 6 H u 5 -0-C 6 H 4 -CH:CH-CO-CH 3 s. bei Hdicin, Syst. No. 4776. 

2-[j3-Acetyl-vinyl]-ph.enoxyessigsäure, Salicylalaceton-O -essigsaure C 12 H 12 4 = 
H0 2 C-CH,-0-C 6 H 4 -CH:CH-CO-CH 3 . B. Beim Versetzen einer warmen, verdünnten, 
schwach alkalisch gemachten Lösung von 2-formyl-phenoxyessigsaurem Natrium mit 1 MoL- 
Gew. reinem Aceton; man fällt, nach halbstündigem Erwärmen im Wasser bade durch verd. 
Schwefelsäure (Elkan, B. 19, 3050). — Krystalle (aus heißem Wasser). F: 108°. 

Salicylalacetoxim C 10 H u O 2 N = HO • C 6 H 4 ■ CH : CH • C • (CH 3 ) : N • OH. B. Aus Salicylal- 
aceton und Hydroxylamin in verd. alkoh. Lösung (Harries, B. 24, 3182). -- Krystalle 
(aus Benzol durch Ligroin). F: 84—85°. Schwer löslich in warmem Alkohol, Ligroin und 
Benzol, leichter in Äther. Leicht löslich in Alkalien. 

Salicylalaceton-semicarbazon C u H 13 2 N 3 = HO • C 6 H 4 • CH : CH • C(CH 3 ) : N • NH • CO • 
NH 2 . B. Beim Stehenlassen einer alkoh. Lösung von Salicylalaceton mit einer Lösung von 
Natriumacetat und salzsaurem Semicarbazid (Borsche, Merkwitz, B, 37, 3184). — Gelb- 
liche Nadeln (aus Alkohol). F: 206—207° (Zers.). — Liefert bei karzem (ca. 8 Minuten langem) 
Kochen mit Anilin Salicylalaceton-phenylsemicarbazon HO-C 6 H 4 -CH:CH-C(CH 3 ):N-NH- 
CO • NH • C 6 H 5 (Syst. No. 1632) ; bei etwas längerem Kochen mit Anilin entstehen neben diesem 
symm. Diphenyl-harnstoff, Salicylaldazin und eine alkaliunlösliche, bei 249—250° schmelzende 
Verbindung der Zusammensetzung C 16 H 13 3 N 2 . 

5-Brom-2-oxy-benzalaceton, [5-Brom-salicylal]-aceton C 10 H 9 O 2 Br = HOC 6 H 3 Br- 
CH : CH ■ CO • CH 3 . B. Aus 5-Brom-salicylaldehyd, Aceton und Natronlauge (v. Kostanecki, 
Schneider, B, 29, 1892). — Prismen. F: 154—155°. Löslich in Alkalien mit orangegelber 
Farbe. Wird durch konz. Schwefelsäure orange gefärbt. 

Äthyläther C 12 H 13 2 Br = C 2 H 5 ■ O • C 6 H a Br • CH : CH • CO • CH 3 . B. Aus 5-Brom-2-oxy- 
benzalaceton mit Äthylbromid in üblicher Weise (v. K., Sch., B. 29, 1892). — Nadeln (aus 
Alkohol). Fr 106—107°. Löslich in konz. Schwefelsäure mit orangegelber Farbe, 

Acetat C 12 H n O s Br = CH 3 • CO ■ O • C 6 H 3 Br • CH : CH • CO • CH 3 . Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F: 89-90° (v. K, Sch., B. 29, 1893). 

2. 3-Oacy-l 3 -oxo-l-butenyl-benzol, Methyl- [3-oxy-styryI/-keton 9 y-Ooco- 
a-[3-oxy-phenyl]-a-butylen, 3- Oxy -benzalaceton Cj H l0 O 8 =HOC 6 H 4 'CH:CH- 
COCH 3 . 

3- [ß~ Acetyl-vinyl] -phenoxyessigsäur e , [3 - Oxy - benzalaceton] - O - essigsaure 
C 1? H 12 4 = HO a C • CH 2 • O ■ C 6 H, • CH : CH • CO • CH 3 . B. Aus 3-formyl-phenoxyessigsaurem 
Natrium in alkalisch gemachter Lösung mit Aceton (Elkan, B. 19, 3050). — Prismen. F: 122°. 

3. 4-Oacy-l 3 -oxo-l-butenyl-benzol, Methyl- [4-oxy-styrylJ-keton, y-Ooco- 
a-[4-oocy-phenyl]-a-butylen, 4-Oacy -benzalaceton C 10 H 10 O s = HOC 6 H 4 CH:CH- 

CO-CH 3 . B. Neben Bis-[4-oxy-benzal]-aceton, durch Zufügen von konz. Salzsäure zur 
Lösung von p-Oxy-benzaldehyd in eisgekühltem Aceton (Zincke, Mühlhausen, B. 38, 
134). - Nadeln (aus Wasser). F: 102-103° (Z., M., B. 36, 134). Leicht löslich in Alkohol, 
Eisessig, schwer in Wasser; Lösung in Alkalien und Soda hell orangegelb (Z., M., B. 36, 
134). Bildet mit Säuren gefärbte Salze (Z., M„ B. 36, 134). - 2 C 10 H 10 O 2 + HBr. B. Durch 
Einw. von Bromwasserstoff auf. eine Lösung von 4-Oxy-benzalaceton in Eisessig (Z., M., 
B. 38, 760). Bräunlichrote, blauschillernde Blättchen, die ein gelbes Pulver geben. Rege- 
neriert mit Wasser 4-Oxy-benzalaceton. — C 10 H 10 O 2 + HBr. B. Aus dem trocknen 4-Oxy- 
benzalaceton mit Bromwasserstoff (Z., M., B. 38, 759). Rotbraun; verliert innerhalb 3 Tagen 
1 / s Mol. HBr. Regeneriert mit Wasser 4-Oxy-benzalaceton. 

4-Methoxy-benzalaceton, Anisalaceton C n H 12 2 = CH 3 OC 6 H 4 CH:CH-COCH 3 . 
Darst, Eine Lösung von 5 g Anisaldehyd in einem Gemisch von 11g Aceton und 500 g Wasser 
wird nach Zusatz von 50 g 10%iger Natronlauge tüchtig durchgeschüttelt und 12 Stdn. 
stehen gelassen (Einhorn, Grabfield, A. 243, 363). Man läßt ein mit Alkohol bis zur 

9* 
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annähernd klaren Lösung versetztes Gemisch von 20 g Anisaldehyd, 40 g Aceton und 1 Liter 
Wasser mit 20 g 10_ / iger Natronlauge 24 Stdn. stehen (Baeyek, Villiger, B. 35, 1191). 
— Blättchen (aus Äther oder Methylalkohol oder Essigester). F: 73° (E-, Gh.), 12— 74 ü 
(Bae., V.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol und Eisessig (E., Gr.). Löst sich in Salz- 
säure mit gelber Farbe (Bae., V.). Löst sich in konz. Schwefelsäure mit hellgelber Farbe 
(Francesconi, Cusmano, G. 38 II, 85). Absorptionsspektrum : Baker, Soc. 91. 1493. — 
Wird beim Erwärmen mit einer Lösung von NaCIO unter Bildung von Chloroform zu 4-Meth- 
oxy-zimtsäure oxydiert (E., Gr.). Liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam 4-Methoxy- 
benzylaceton und j3.iy-Dioxo-ä.£-bis-[4-methoxy-phenyl]-octan (Harries, Gollnitz, A. 330, 
236). Beim Einleiten nitroser Gase [aus As 2 Ö 3 und Salpetersäure (D: 1,32)] in eine absoh- 
äther. Suspension des Anisalacetons unter Kühlung entstehen Anisalacetonpseudonitrosit 
(s. u.) und die unbeständige Verbindung CH n -0-C„H 4 -CH(0-NO)-CH(N0 2 )-CO-CH 3 , welche 
beim Schütteln in äther. Lösung mit nicht überschüssiger Natronlauge ot-Nitro-a-anisal-aceton 
liefert (Wieland, Bloch, A. 340, 77, 81). Anisalaceton liefert beim Eintragen in auf 0° 
abgekühlte Salpeterschwefelsäure 3-Nitro-4-methoxy-benzalaceton (E., Gr.). Gibt mit 
HCl (Francesconi, Cttsmano, G. 38 II, 85), mit Jod -f HI (Hantzsch, Denstorff, A. 
349, 43), mit H a S0 3 (Knoevenagel, Morisse, B. 37, 4051), mit H 3 P0 4 und mit Dichloressig- 
säure_(HooGEWERFF, van Dorf, C. 1903 II, 284) Additionsprodukte. Liefert bei der Einw. 
von Äthylmagnesiumbromid in Äther als Hauptprodukt «-Oxo-'.'-[4-methoxy-phenyl]-hexan 
(S. 126) (Kohler, Am. 38, 542). 

C u H lli 2 + HCl. B. Aus Anisalaceton und Chlorwasserstoff hei + 18° (Francesconi, 
Cusmano, G. 38 IL 85). Entfärbt sich mit Wasser unter teilweiser Rückbildung von Anisal- 
aceton. — C u H 12 2 + 2 HCl. B. Aus Anisalaceton und Chlorwasserstoff bei —18° (F., 
C, G. 38 II, 86). Gelbes Pulver. Zersetzt sich mit Wasser unter Rückbildung von Anisal- 
aceton. — 2 C U H 12 2 -+- HI -{- I 4 . B. Aus Anisalaceton mit Jod in CC1 4 - Lösung, zweck- 
mäßig unter Zusatz von etwas benzolischer Jodwasserstofflösung (Hantzsch, Denstorff, 

A. 349, 43). — Blauschwarze Blättchen. Zersetzt sich bei 116—122°. 

Verbindung von Anisalaceton mit schwefliger Säure C u H 14 B S („Anisal- 
acetonhydrosulf onsäure"). B. Beim Schütteln von Anisalaceton mit wäßr. ca. 6%iger 
schwefliger Säure (Knoevenagel, Morisse, B. 37, 4051). Das Kaliumsalz entsteht beim 
Kochen von Anisalaceton mit Kaliumdisulfit und Wasser (K., M.). — NaC n H 13 5 S+ H 2 0. 
Weiße Nädelchen (aus Alkohol); leicht löslich in Wasser. — KC u H ia 5 S-|-H 2 0. Nädelchen 
(aus Alkohol). — Ba(C I1 H 13 5 S) 2 +2H 2 0. Weiße Nadeln (aus verd. Alkohol); leicht löslich 
in Wasser. 

Anisalacetonpseudonitrosit C 22 H 24 O l0 N 4 = [CH 3 -C0-CH(N0 2 )-CH(C 6 H 4 -0-CH 3 )] ä 
N 2 2 . B. Beim Einleiten nitroser Gase [aus As 2 3 und Salpetersäure (D: 1,32)] in eine Sus- 
pension von Anisalaceton in absol. Äther unter starker Kühlung (Wieland, Bloch, A. 340, 
77). — Weißes Krystallpulver. Zersetzt sich bei 111° unter Rotfärbung. Gibt in Benzol- 
lösung mit konz. Schwefelsäure Rotfärbung. — Bei der Einw. von alkoh. Kali in der Kälte 
entsteht untersalpetrige Säure und a-Nitro-a-anisal-aceton. Beim Kochen mit Alkohol 
entsteht 3-Nitro-4-oxy-2-[4-methoxy-phenyl]-pyrrol (Syst. No. 3137). 

4-Aeetoxy-benzalaeeton C^H^O, = CH a • CO • O • C 6 H 4 • CH : CH • CO • CH 3 . B. Aus 
4-Oxy-benzalaceton mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (Zincke, Mühlhausen, 

B. 36, 134). — Nädelchen (aus verd. Alkohol). F: 80— 81°. Leicht löslich in Alkohol, Eis- 
essig. 

4- [ß - Acetyl - vinyl] - phenoxyessigsäure, [4 - Oxy - benzalaceton] - O - essigsaure 
C 12 H ;2 4 = H0 2 C • CH 3 • • C 6 H 4 ■ CH : CH ■ CO • €H 3 . B. Aus 4-f ormyl-phenoxyessigsaurem 
Natrium in schwach alkalisch gemachter Lösung mit Aceton (Elkan, B. 19, 3051). — F: 
177-178°. 

[4-Methoxy-benzal]-acetoxim, Anisalacetoxim C U H 13 2 N = CH 3 0-C 6 H 4 -CH:CH ■ 
C(CH s ):N-OH. B. Aus einer alkoh. Lösung von Anisalaceton mit molekularen Mengen salz- 
saurem Hydroxylamin und Soda in wäßr. Lösung (Harries, Tietz, A. 330, 242). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 119— 120° (H., T.). Löslich in Alkohol, Eisessig, Äther (H, T.). — Liefert 
mit salpetriger Säure das Oxim des [4-Methoxy-phenacyl]-furoxans (Syst. No. 4642) (H., T. ; 
vgl. Wieland, Semper, A. 358, 44). Mit verd. Salpetersäure entsteht [4-Methoxy-phenacyI]- 
furoxan (H., T.). 

3.5-Dijod-4-oxy-benzalaceton C 10 H ? O 2 L> = HOC 6 H 2 I 2 CH:CHCOCH 3 . B. Beim 
Eintragen von konz. Natronlauge in die mit etwas mehr als 1 Mol. -Gew. Aceton versetzte 
Lösung von 3.5-Dijod-4-oxy-benzaldehyd in verd. Natronlauge; man fällt die nach 5—6 Tagen 
mit Wasser verd. Lösung durch verd. Schwefelsäure (Paal, Mohr, B. 29, 2306). — Kügelchen 
oder Nadeln (aus Alkohol). F; 168°. Ziemlich leicht löslich, außer in Ligroin. 

3-KTitro-4-methoxy-benzalaceton, [3-Nitro-anisal]-aceton CyLjOjN = CH 3 -0- 
C 8 H 8 (N0 3 )-CH:CH-C0-CH 3 . B. Man trägt Anisalaceton in mit 1 Mob- Gew. Salpetersäure 
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versetzte, auf 0° abgekühlte konz. Schwefelsäure allmählich ein, gießt nach einiger Zeit auf 
Eis und schüttelt den gebildeten Niederschlag wiederholt mit wenig Essigester aus; den 
ungelösten Teil löst man in Benzol und fällt die Lösung mit Ligroin (Einhorn, Geabfield, 
A. 243, 364). Entsteht auch aus 3-Nitro-4-methoxy-benzaldehyd, 1 Mol. -Gew. Aceton in 
l%iger wäßr. Lösung und der 10-fachen Menge 10 %ig er . Natronlauge (E., G.). — Feine 
Nadeln (aus Wasser). F: 159°. Ziemlich leicht löslich in Äther, Benzol, Ligroin und Essig- 
ester. — Wird von KMn0 4 zu 3-Nitro-anissäure oxydiert. 

a-Nitro-a-[4-rneth.oxy-benzal]-aceton, a-Nitro-ct-anisal-aceton CuHuC^N = CH 3 " 
• C 6 H 4 • CH : C(N0 2 ) • CO • CH 3 . B. Beim Einleiten nitroser Gase [aus As 2 3 und Salpetersaure 
(D : 1,32)] in eine Suspension von Anisalaceton in Äther unter Kühlung entsteht neben Anisal- 
acetonpseudonitrosit (S. 132) die unbeständige Verbindung CH 3 • • C 6 H 4 ■ CH(0 • NO) ■ CH(N0 2 ) • 
CO-CH 3 , welche beim Schütteln der äther. Lösung mit (nicht überschüssiger) Natronlauge 
a-Nitro-et-anisal-aceton liefert (Wieland, Bloch, A. 340, 81). Bei der Einw. von alkoh. 
Kali auf Anisalacetonpseudonitrosit (W., B., A. 340, 79). — Vierseitige Prismen (aus Methyl- 
alkohol). F: 124°. Löslich in Benzol; ziemlich schwer löslich in Alkohol und Äther. — Addiert 
kein Halogen, Die äther. Lösung gibt beim Schütteln mit Natronlauge Anisal-nitromethan 
CH 3 -0-C 6 H 4 -CH:CHNO 2 ; sie liefert mit alkoh. Ammoniak Nitroaceton und Anisaldehyd. 
Konz. Schwefelsäure erzeugt Orangefärbung. 

4. l x -Oocy-l z -oxo-l-butenyl-benzol, a - Oacy -y - oxo - a -phenyl-a- butylen, 

a-Oxy-ß-acetyl-styrol, [a-Oxy-benzalJ-aceton C 10 H 10 O 2 = C 6 H 5 C{0H);CHC0- 
CH 3 ist desmotrop mit Benzoylaceton C 6 H 5 -CO-CH 2 -CO-CH 3 , Bd. VII, S. 680. 

[a-Äthoxy-benzal]-aceton C^H^O;, = C 6 H 5 • G(0 • C 2 H 5 ) : CH • CO ■ CH 3 . B. AusBenzal- 
acetondibromid und alkoh. Kali (Rtjhema^n, Watson, Soc. 85, 1180). — Gelbes öl. Kp 20 : 
167-169°. 

5. l 2 -Chcy-l 3 -oxo-l-butenyl-benzol f ß-Oacy-y-ooco-a-phenyl-a-butylen, a-Oocy- 
a-benzal-aceton C 10 H 10 2 = C 6 H 5 ■ CH : C(OH) • CO • CH 3 ist desmotrop mit Methylbenzyl- 
diketon C 6 H S ■ CH 2 • CO • CO ■ CH 3 , Bd. VII, S. 685. 

a-Phenoxy-a-benzal-aceton C 16 Hi 4 2 - C 6 H 6 • CH : C(0 • C 6 H 5 ) • CO • CH 3 . B, Aus Phen- 
oxyaceton und 1 Mol.-Gew. Benzaldehyd in 10%iger Natronlauge oder in mit HCl gesättigtem 
Äther (Stoekmer, Wehln, B. 35, 3553). — Krystalle (aus verd. Alkohol); F: 102°. Schwer 
flüchtig mit Wasserdampf. Leicht löslich in Äther, Chloroform, Eisessig, schwerer in kaltem 
Alkohol, unlöslich in Wasser, Petroläther. Die rotbraune Lösung in konz. Schwefelsäure 
entfärbt sich auf Zusatz von Wasser. — Wird von KMn0 4 in alkal. Lösung zu Benzoesäure, 
von Natriumhypochloritlöäung zu ot-Phenoxy- zimtsäure oxydiert. Natriumamalgam reduziert 
die alkoholisch -essigsaure Lösung zu a-Phenoxy-a-benzyl-aceton. 

a-Phenoxy-a-benzal-acetoxim C 16 H 15 2 N = C 6 H ; • CH ; C(0 • C 6 H 5 ) • C(CH 3 ) : N • OH . B. 
Durch Oximierung von a-Phenoxv-a-benzal-aceton in alkoholischer, stark alkalischer Lösung 
im Wasserbade (St., W., B. 35 : " 3554). - Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 169°. Leicht 
löslich in Äther und absol. Alkohol. 

a - Phenoxy - a - benzal - aceton - semicarbazon C 17 H 17 O a N 3 = C 6 H 5 ■ CH : C(0 • C 6 H B ) ■ 
C(CH 3 ):N-NH-CO-NH £ . Nadeln. F: 216°; leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol (St., 
W., B. 35, 3554). 

6. l z -Ckcy-l l -oxo-l~ct , otyl-benzol, y-Oxy-a-oxo-a-phenyl-ß-butylen, ß-Oncy- 
a-benzoyl-a-propylen C 10 H 10 O 2 = C 6 H 5 • CO • CH : C(OH) • CH 3 ist desmotrop mit Benzoyl- 
aceton C 6 H 5 -CO-CH 2 -CO-CH 3 , Bd. VII, S. 680. 

jS-Äthoxy-a-benzoyl-a-propylen C 12 H u 2 = C 6 H 5 • CO • CH : C(0 • C 2 H 5 ) • CH 3 . B. Bei 
5 — 10 Minuten langem Kochen einer alkoh. Lösung von Benzoylaceton und Orthoameisen- 
säure-triäthylester in Gegenwart von FeCl 3 (Claisen, B. 40, 3909). — Angenehm riechendes 
Öl. Kpjs: 162—164°. D 15 : 1,058. — Wird leicht zu Benzoylaceton verseift. Liefert beim 
Erhitzen mit salzsaurem Hydroxylamin in wäßr.-methylalkoholischem Kali 5-Methyl-3-phenyl- 
isoxazol (Syst. No. 4196) (Cl., B. 40, 3910; Cl., Privatmitt.). 

ß- Acetoxy-a-benzoyl-a-propylen C 12 H 12 3 = C 6 H S • CO • CH : C(0 • CO • CH S ) • CH 3 . B. 
Entsteht als Hauptprodukt neben Diacetyl-benzoyl-methan (Bd. VII, S. 865) und Benzoyl- 
aceton bei der Einw. von 1 Mol.-Gew. Acetylchlorid auf 1 Mol.-Gew. Natriumbenzoylaceton 
(Bd. VII, S. 680); man entfernt die Nebenprodukte durch Schütteln der äther. Lösung mit 
verd. Natronlauge, wobei /J-Acetoxy-a-benzoyl-a-propylen in der äther. Lösung bleibt (Nee, 
A. 277, 62). Entsteht auch bei 8-stdg. Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Benzoylaceton mit 3 Mol.- 
Gew. Essigsäureanhydrid auf 170° (N.). — Flüssig. Siedet unter Abspaltung von wenig 
Essigsäure unter 22 mm Druck bei 170°. — Wird von alkoh. Natriumäthylat (1 Mol.-Gew.) 
glatt in Natriumbenzoylaceton und Essigsäureester zerlegt. 
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7. 3-Oxy~4 2 -oxo-l-methyl-4-[4 1 -metho-äthenyl/-benzol,a-0(ico-ß-[2-oxy- 

4-methyl-phenylJ-a-propylen C l0 H 10 O 2 = HO-C 6 H 3 (CH 3 )-C<CH 3 ):CO. 

Verbindung C 12 H B 5 NBr, = CH 3 -CO-O-C e Br 3 (CH 3 )-C(CH3):CBr-O-NO 2 1 ). B. Durch 
Einw. von Silbernitrat aui das Acetat des Pentabromdehydrothymols (Bd. VI, S. 578) in 
alkoh. Lösung (Baeyek, Settffert, B. 34, 49). — F: 89°. — Beim Behandeln mit alkoh. 
Kali entsteht Tetrabromdimetbylcumaron (Syst. No. 2367). 



8. l-Oxy-2-oxo-l-methyl-hydrinden, l-Oocy-l~methyl-hydrindon-(2) 

C w H 10 O a = C a H 4 <gg^?2^C0. 

3.3-Dichlor-5-brom-l-methoxy-l-methyl-hydrindon-(2) CnHjOaCljjBr = 
C 6 H 3 Br<^ H ^^5^CO. B. Aus 1.3.3-Trichlor-5-brom-l-methyi-hydrindon-(2)(Bd. VII, 

S. 371) in 4 Tln. Methylalkohol mit 2 Tln. 10%ig er Natriummethylatlösung (Fries, Hempel- 
mann, B. 42, 3387). — Schuppen (aus kaltem Methylalkohol + Wasser). F: 108°. Leicht 
löslich in Benzol, Alkohol, Äther, Eisessig, löslich in Methylalkohol, schwerer in Benzin und 
Petroläther. — Sehr unbeständig. Wird, beim Kochen in Methylalkohol zersetzt. Gibt mit 
5 Tln. Eisessig bei gewöhnlicher Temperatur 3.3-DicMor-5-brom-l-methylen-hydrindon-(2} 
und 3.3-Dichlor-5-brom-I-acetoxy-l-methyl-hydrindon-(2). 

3.3-Dichlor-5-brom-l-acetoxy-l-mettiyl-hydrindon-(2) C 12 H B 3 Cl 2 Br = 
C 6 H 3 Br<Q§ H ^^l???b-CO. B. Aus 3.3-DiclUor-5-brom-l-methoxy-l-methyl-hydr- 

indon-(2) mit 5 Tln. Eisessig bei gewöhnlicher Temperatur neben 3.3-Dichlor-ö-brom-l-methv- 
len-hydrindon-(2) (F., H„ B. 42, 3388). — Tafeln (aus Benzin). F: 126—133°. Leicht löslich 
in Äther, Alkohol, Eisessig, Benzol, schwerer in Benzin, sehr wenig in Petroläther. 

3. Oxy-oxo-Verbindungen C 11 H 12 2 . 

1. 2-Oxy-P-oxo-l-[penten-(l 1 )~yl]-benzol, Äthyl- [2-oxy-8tyryl]-keton, 
y-Oxö-a-[2-oayy-phenyl]-a-amylen C u H 12 2 = HO-C 6 H 4 -CH:CH*COCH 2 -CH 3 . B. 
Aus Methyläthylketon und Salicylaldehyd in Gegenwart von Natronlauge (Decker, v. Fel- 
lenberg, A. 364, 24; Atjwers, Voss, B. 42, 4423). — Krystalle (aus Benzol). F: 118—119" 
(A., V.). — Liefert beim Erwärmen mit rauchender Salzsäure 2-ÄthyI-benzopyroxonium- 
chlorid (Syst. No. 2385) (D., v. F.). Gibt in alkal. Lösung mit Dimethylsulfat Äthyl- [2-meth- 
oxy-styryl]-keton (s. u.) (A., V.). Liefert mit Phenylhydrazin in Alkohol + Eisessig 3-Äthyl- 
l-phenyl-5-[2-oxy-phenyl]-pyrazolin (Syst. No. 3509) (A., V.). 

Die Struktur einesÄthyl- [2-oxy-styryl]-ketons C u H la 2 pw 

= HO-C 6 H 4 -CH:CHCO-CH 2 CH 3 ist vielleicht in Betracht zu f-^y^^^CH 
ziehen für die in Syst. No. 2385 als 2-Äthyl-benzopyranol (s. neben- j | CfOH)CH 

stehende Formel) behandelte Pseudobase der 2-Äthyl-benzo- " v ~- -"~~~-0— "" 2 " J 

pyroxoniumsalze. 

Äthyl- [2-methoxy-styryl] -keton C 12 H u O ä = CH 3 • ■ C 6 H 4 ■ CH : CH • CO • CH 2 • CH 3 . B. 
Aus Äthyl-[2-oxy-stryryl]-keton in alkal. Lösung mit Dimethylsulfat (Aitwers, Voss, B. 42, 
4425). — Gelbliches Öl. — Liefert mit Phenylhydrazin in Alkohol + Eisessig 3-Äthyl-l-phe- 
nyl-5-[2-methoxy-phenyl]-pyrazoIin. 

2. l 1 -Oacy-J^-oxo-l-fpenten-(l t J-ylJ-bensol, a-Oxy-y-oxo-a-p7ienyl- 
a-amylen, a-Oxy-ß-propionyl-styrol C u H 12 2 = C 6 H 5 C(OH):CH-COCH 8 -CH 3 ist 
desmotrop mit &>-Propionyl-acetophenon C 6 H 5 • CO • CH 2 • CO • CH 2 ■ CH 3 , Bd. VII, S. 687. 

a-Äthoxy-jß-propionyl-styrol C 13 H ie 2 = C„H B ■ C(0 ■ C 2 H 5 ) : CH • CO • CH 2 • CH 3 . B. Aus 
Propionyl-phenylacetylen und alkoh. Natriumäthylatlösung in Gegenwart von Phenol 
(Mourett, Brachin, C. r. 138, 209; Bl. [3] 33, 137). - Farbloses öl. Kp 18 : 167-170°; Dg : 
0,972; färbt sich in alkoh. Lösung mit FeCl 3 rasch rot (M., B., Cr. 139, 209; Bl. [3] 33. 
138). — Liefert beim Erhitzen mit verd. Salzsäure w-Propionyl-acetophenon (M., B., G. r. 139, 
209; Bl. [3] 33, 138). Mit Hydroxylamin entsteht 3-Äthyl-5-phenyl-isoxazol (Syst. No. 4196) 
(M., B., Bl [3] 33, 145). Mit Hydrazin entsteht 3-Äthyl-5-phenyl-pyrazol (Syst. No. 3483) 
(M., B., Bl. [3] 33, 147). 

a-[2-Methoxy-phenoxy]-/?-propionyl-styrol C 18 H ]8 3 = C 6 H 5 C(0 C 6 H 4 ■ CH 3 ) : CH • 
C0-CH 2 -CH 3 . B. Aus Propionyl-phenylacetylen und Guajacolnatrium in Gegenwart von 

x ) Vgl. hierzu die Anmerkung in Bd. VI, S. 578. 
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Guajacol (M., B., (7. r. 139, 210; El. [3] 33, 141). - Weiße Prismen (aus Petroläther). F: 
76—77°. Kp 17 : 231°. Eärbt sich in alkoh. Lösung mit FeCl 3 nur sehr langsam rot. — 
Liefert beim Verseifen langsam w-Propionyl-acetophenon. 

3. 2-Oxy-l 9 -oxo-l-[l 2 -metho-butenyl]-benzol, y-Oaco-ß-methyl-a-[2-occy- 
phenylj-a-butylen, 2-Oxy-ß-methyl-ß-acetyl-styrol C u H 12 2 = H0C,H 4 CH: 
C(CH 3 )-COCH 3 . 

Die Struktur eines 2-Oxy-/J-methyl-ß-acetyl-styrols n-a 

CnH 12 2 = HOC 6 H 4 -CH:C{CH 3 )CO-CH 3 ist vielleicht in Be- ("""V" ^C-CH 3 
tracht zu ziehen für die in Syst. No. 2385 als 2.3-Dimethyl-benzo- | | C(0H)-CH 

pyranol (s. nebenstehende Formel) behandelte Pseudobase der """-^""^O-"''' 
2.3-Dimethyl-benzopyroxoniumsaIze. 

4. l^-Oxy-l^-oxo-l-l^-methylen-butylJ-benzol, a- Oocy-y- ooco -ß- äthyl- 
y-phenyl-a-propylen, a-Oxymethylen-butyrophenon, ß - Äthyl- ß- benzoyl- 
vinylalkohol C u H 12 2 = C 6 H 5 COC(C 2 H 5 ):CHOH ist desmotrop mit a-Benzoyl-butyr- 
aldehyd C„H 5 • CO • CH(C 2 H 5 ) ■ CHO, Bd. VII, S. 688. 

a-Acetoxyrnethylen-butyrophenon, ß-Äth.yl-0-benzoyl-vniylacetat ' C 13 H 14 3 = 
C„H 5 -CO-C(C 2 H 5 ):CHO-COCH 3 . B. Beim Erhitzen von a-Benzoyl-butyraldehyd mit 
1V 2 Mol.- Gew. Essigsäureanhydrid im geschlossenen Rohr auf 160 — 170° (Bishop, Claisen, 
Sinclair, A. 281, 397). - Dickflüssig. Kp^: 167—168°. 

5. 4-Oxy-3*-oaco-l-methyl-3-butenyl-benzol, Methyl-[6-oxy-3-methyl- 
styrylj-keton f y-Oxo-a-[6-oxy-3-methyl-phenyIJ-a-butylen, 6-Oxy-3-inethyl- 

benzalaceton (^H 12 2 = HO-C 6 H ? (CH 3 )CH:CHCO-CH 3 . B. Bei 1 -wöchigem Stehen 
von 6-Oxy-3-methyl-benzaldehyd mit Aceton in Gegenwart von Natronlauge (Boesche, 
Merkwitz, B. 37, 3186). - Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 128-129°. 

Semicarbazon C 12 H 15 2 N 3 = HO • C e H 3 (CH 3 ) - CH : CH • C(CH 3 ) : N • NH • CO • NH ? . B. Aus 
6-Oxy-3-methyl-benzalaceton mit salzsaurem Semicarbazid und Natriumacetat in wäßr.- 
alkoh. Lösung (B., M., B. 37, 3186). — Krystalle (aus Alkohol). F: 203°. — Liefert beim 
Kochen mit Anilin 6-Oxy-3-methyl-benzalaceton-phenylsemiearbazön, ferner Carbanilid, 
6.6'-Dioxy-3.3'-dimethyl-benzaldazin und andere Produkte. 



6. 4-Oxy - 1 1 -oaco-1-methyl-naphthalin-tetrahydrid- (5*6.7,8), 4-Oxy~ 

TT C-CTT 
5.6.7.8 -tetrahydro-naphthaldehyd-(l) C n H 12 2 = 2 i 2 \C 6 H 2 (OH)CHO. 

H 2 C - CH 2 
B. Man leitet Chlorwasserstoff in ein Gemisch von 5 g ar. Tetrahydro-a-naphthol, 25 g Benzol, 
12 g A1C1 3 und 10 ccm wasserfreier Blausäure ein, läßt 2—3 Stdn. bei Zimmertemperatur 
stehen und zersetzt das Reaktionsprodukt durch Erhitzen mit angesäuertem Wasser (Gatter- 
mann, A. 357, 333). — Gelbliche Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 138-139°. - Gibt mit 
FeCl 3 gelbgrüne Färbung. 

4-Methoxy-5.6.7.8-tetrahydro-naphthaldehyd-(l) C^HuOa = CH 3 ■ O • C 10 H 10 • CHO. 
B. Beim Erhitzen von 4-Oxy-5.6.7.8-tetrahydro-naphthaldehyd-(l) mit Natriummethylat 
und CH 3 I im geschlossenen Rohr auf 100° (G., A. 357, 334). — Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F: 58-59°. 

Asrin des 4-Oxy-5.e.7.8-tetrahydro-naphthaldehyds-(l) CagH^O^a = HO-C 10 H 10 - 
CH:N-N:CH-C 10 H 10 OH. Gelbe Nadeln (aus Alkohol). Zersetzt sich bei ca. 260° (G., A. 
357, 333). 

4. Oxy-oxo-Verbindungen C 12 H 14 2 . 

1. 2- Oxy-l*-o3co-l-[hexen-(l x )-yl]-benzol, Propyl-[2-oocy-styryl]-keton, 
y~Oxo-a-[2-oocy-phenyl]-a-hexylen C^H«!), = HOC 6 H 4 CH:CHCO-CH 2 CH 2 CH 3 . 
B. Man trägt 10 g Methyl-propyl-keton und 50 ccm 10%iger Natronlauge portionsweise 
abwechselnd in die Lösung von 10 g Salicylaldehyd in 28 g 10%ig er Natronlauge ein, füllt 
mit Wasser bis 400 ccm auf und fällt nach 8 Tagen mit Salzsäure (Harries, Busse, B. 29, 
376). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 116° (H., B.). 1 ccm siedender Alkohol löst 1 g; 
unlöslich in Ligroin (H., B.). — Bei der Reduktion mit Natriumamalgam in Wasser entsteht 
Propyl-[/3-(2-oxy-phenyl)-äthyl]-keton (H., B.). Mit Phenylhydrazin in alkoholisch-essigsaurer 
Lösung entsteht 3-Propyl-l-phenyl-5-[2-oxy-phenyl]-pyrazolin (Syst. No. 3509) (Attwers, 
Voss, B. 42, 4424; vgl. H., B.). 
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2. l^Oxy-l^-oxo-l-fhexen-^J-ylJ-benzol, a-Oxy-y-oxo-a-phenyl~a-hexylen f 
a-Oxy-ß-butyryl-$tyrol C w H 14 2 = C 6 H 5 -C(OH):CH-CO-CH 2 -CH 2 -CH 3 ist desmotrop 
mit w-Butyryl-acetophenon C 6 H 5 -CO-CH 2 -CO-CH 2 -CH 2 -CH 3 , Bd. VIT, S. 689. 

a-Äthoxy-0-butyryl-styrol C 14 H, 8 2 = C e H 5 • C(0 • C 2 H 5 ) : CH • CO • CH 2 • CH 2 • CH 3 . B. 
Aus Butyryl-phenyl-acetylen und alkoh. Natrium äthylatlösung in Gegenwart von Phenol 
(Mouretj, Braciun, Cr. 139, 209; Bl. [3] 33, 134). — Kp 10 : 155-158°; DJ 1 : 1,013; n«: 
1,543; färbt sich in alkoh. Lösung mit FeCl a -Lösung rasch rot (M., B., C r. 139, 209; Bl. 
[3] 33, 137). — Liefert beim Erhitzen mit verd. Schwefelsäure o»-Butyrvl-acetophenon 
(M., B., Cr. 139, 209; Bl. [3] 33, 136). Mit Hydroxylamin entsteht 3-Propyl-5-phenyl- 
isoxazol (Syst. No. 4196) (M., B., Bl. [3] 33, 144), mit Hydrazin 3-Propyl-5-phenyl-pyrazol 
(Syst. No. 3483) (M., B., Bl. [3] 33, 149). 

a-Fhenoxy-jS-butyryl-styrol C 18 H 18 2 = C 6 H 5 -C(0-C B H 5 ):CH-CO-CH 2 -CH 2 -CH 3 . B. 
Aus Butyryl-phenyl-acetylen und Phenolnatrium in Gegenwart von Phenol (M., B., C. r. 
139, 210; Bl. [3] 33, 140). — Weiße Prismen (aus niedrig siedendem Petroläther). F: 55°; 
Kp^: 206—209° (korr.); leicht löslich in den üblichen Lösungsmitteln, mit Ausnahme von 
Petroläther; färbt sich in alkoh. Lösung mit FeCl 3 nur langsam rot (M., B., C. r. 139, 210; 
Bl. [3] 33, 141). — Liefert beim Erhitzen mit verd. Schwefelsäure a>-Butyryl-acetophenon 
(M., B., Cr. 139, 210; Bl. [3] 33, 141). Mit Hydroxylamin entsteht 3-Propyl-5-phenyl- 
isoxazol (M., B., Bl [3] 33, 146). 

3. It-Oxy-ß-oxo-l-foexen-fl^-ylJ-benzol, [ß-Oxy-propyl] -styryl-keton, 
e-Oxy-y-oxo-a-phenyl-a-hexylen C 12 H u 2 = C 6 H 5 -CH:CH-CO-CH 2 -CH(OH)-CH 3 . 

[y.y.y-Trichlor-j?-oxy-propyl] -styryl-ketoxim , f.f .£ -Trichlor-e-oxy-y-oximino- 
a-phenyl-a-hexylen, Chloral-benzalacetoxim C 12 H 12 2 NC1 3 = C 6 H 5 CH:CHC(:N-OH)- 
CH a -CH(OH)-CCl 3 . B. Aus Benzalacetoxim und Chloral (Gigli, O. 28 IL 86). - Krystalle 
(aus Benzol durch Ligroin). F: 113 — 114°. 

4. l 3 -Oxy-l b -oxo-l-[hexen-(l l )-yl]-benzol, Methyl- [ß-oxy-y-benzal-propyl]- 
keton, y-Oxy-e-oxo-a-phenyl-a-hexylen, Styryl-acetonyl-carbinol Ci 2 H 14 2 = 
C 8 H 5 • CH : CH • CH(OH) • CH 2 • CO • CH 3 . 

Methyl-[/J-phenylthio-y-benzal-propyl] -keton , y - Phenylthio-e-oxo - a - phenyl- 
a-hexylen C lg H 18 OS = C 6 H 5 • CH : CH ■ CH(S • C 6 H 6 ) • CH 2 • CO • CH 3 . B. Aus 3 g Cinnamal- 
aceton und 2 g Thiophenol mit einigen Tropfen Piperidin (Ruhemann, 8oc. 87, 465). — 
Farblose Prismen (aus Petroläther). F.- 53 — 54°. Leicht löslich in Alkohol. — Löst sich 
in konz. Schwefelsäure mit tiefroter Farbe. 

Methyl- |j3-p-tolylsulfon-y-benzal-propyl] -keton, y-p-Tolylsulfon-e-oxo-a-plienyl- 
a-hexylen C 19 H 2(} 3 S = C 6 H s -CH:CH-CH(SO 2 -C 6 H 4 -CH 3 )-CH 2 -C0CH 3 . B. Ausp-Toluol- 
sulfinsäure und Cinnamalaceton in kaltem Aceton (Köhler, Reimee, Am. 31, 182). — Kry- 
stalle. F: 125—126°. — Gibt bei aufeinanderfolgender Einw. von Chlorkalklösung und 
KMn0 4 /?-p-Tolylsulfon- Propionsäure. 

5. 2-Oxy-J % -oxo-l-[l i -metho-penten-(l 1 )-yl]-benzol t y-Oxo-ß-methyl- 
a-[2-oxy-phenyl]-a-amylen, a-[2-Oxy-benzal]-diäthylketon, a-Salicylal- 
diäthylketon C la H 14 2 = HO - C R H 4 - CH - CXCHg) ■ CO • CH 2 • CH 3 . 

Die Struktur eines a-[2-Oxy-benzal]-diäthylketons 
C la H 14 O g = HO-C 6 H 4 -CH:C(CH3)COCH 2 -CH3 ist vielleicht in ^^CH^CCH, 
Betracht zu ziehen für die in Syst. No. 2385 als 3-Methyl-2-äthyl- j I i 

benzopyranol (s. nebenstehende Formel) behandelte Pseudobase -- — - — -~ q^--C(OH) • C a H & 
der 3- Methyl -2-äthy]-benzopyroxonium salze. 

6. 2-Oxy-J 3 -oxo-l-[l i -metho-penten~(l 1 )-yl]-benzol, Isopropyl-[2-oxy~ 
styryl] -keton, y-Oxo-d-methyl-a-[2-oxy-phenyl7-a-amylen C 12 H 14 2 = HO- 
C e H 4 • CH : CH • CO • CH(CH 3 ) 2 . 

Die Struktur eineslsopropyl- [2-oxy-styryl]-ketons 
C ls H 14 2 =HO-C e H 4 CH:CH-CO-CH(CH s ) 2 ist vielleicht in ^\^CH^ CH 
Betracht zu ziehen für die in Syst. No. 2385 als 2-Isopropyl- j I i 

benzopyranol (s. nebenstehende Formel) behandelte Pseudo- \^^.q,^-~C(OH)-CH(CH 3 ) 2 , 
base der 2-Isopropyl-benzopyroxoniumsalze. 

7. 4r-Oxy-l s -oxo-l-[l i -metho-penten-(l 1 )-ylJ-benzol 9 Isopropyl-[4:-oxy- 
styryl] -keton, y-Oxo-i-methyl-a-te-oxy-nhenyll-a-a'mylen Ci.Hi.O, = HO* 
C 8 H 4 • CH : CH • CO • CH(CH 3 ) 2 . 

Isopropyl- [4-methoxy-styryl] -keton PuH^O, = CH 3 • O • C 6 H 4 • CH : CH • CO • CH(CH 3 ) 2 . 
B. Aus Methyl -isopropyl-keton und Anisaldehyd in Gegenwart von verd. Natronlauge 
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(Vorländer, Knötzsch, A. 294. 334). — F:28°. Kp 40 :217— 219°. — Gibt mit Natriummalon- 
säureester in absol.-äther. Lösung den — nicht rein isolierten — Ester CH 3 -0*C 6 H 4 -CH[CH 2 . 
CO-CH(CH 3 ) 2 ]-CH(C0 2 -C 2 H s ) 2 [der nach Verseif ung und C0 2 - Abspaltung ß-[4-Methoxy- 
phenyl]-y-isobutyryl-buttersäure (Syst. No. 1407) liefert], in absol.-alkoh. Lösung dagegen 
reichlich einen Ester, der nach Verseifung und C0 2 - Abspaltung 4-Methoxy-zimtsäure liefert. 

5. Oxy-oxo-Verbind'ungen C 13 H 16 2 . 

1. 4-Oacy-l 3 -oxo-l-[l i .l i -dimetho-penten-(l l )-yl]-benzol, tert.- Butyl- [4~oxy- 
styrylJ-keton,v-Oxo-ö.6-dimethyl-a-[4-oscy-phenyIJ-a-amylen, [4-Oxy-benzal]- 
pinakolin C 13 H 16 0, = HO • C 6 H 4 ■ CH : CH • CO • C(CH 3 ) 3 . 

tert.-Butyl-[4-methoxy-styryl]-keton, Anisalpinakolin C 14 R 18 2 = CH 3 -OC 6 H 4 - 
CH : CH ■ CO • C(CH 3 ) 3 . B. Aus Anisaldehyd und Pinakolin in wäßr.-alkoh. Lösung, in Gegen- 
wart von Natronlauge (Vorländer, A. 341, 34\ — F: 34°. Im Vakuum destillierbar. — 
Verbindung mit Pikrinsäure C K H lg 0,+ 2C 6 H 3 7 N 3 . Gelbe Nadeln. F: 157-159°. 

2. Iz-Ooey-ls-oxo-l-fJt.^-dimetho-penten-fl^-ylJ-benzol , y- Oxy-e-oxo- 
ö.ö-dimethyl-a-phenyl-a-amylen, ß-Oocy-a.a-dimethyl-ß-styryl-propionalde- 
hyd, Zimtisobutyraldol C 13 H 16 2 = C 6 H 5 -CH:CH-CH(OH)-C(CH 3 ) 2 CHO. B. Durch 
Schütteln von Zimtaldehyd und Isobutyraldehyd mit gesättigter Pottaschelösung oder durch 
Einw. von alkoh. Kalilauge auf das Gemisch der Aldehyde (Michel, Spitzauer, M. 22, 
1120). — Zähes, obstartig riechendes öl. Nicht unzersetzt im Vakuum destillierbar. Un- 
löslich in Wasser, löslich in Äther und Alkohol. — Liefert in wäßr.-alkoh. Lösung bei der 
Reduktion mit AlLiminiumamalgam y.e-Dioxv-<5.tS-dimethvl-a-phenvl-a-amylen. Addiert 

C 6 H 5 CH„-CH-C(CH 3 ) 2 -CH 2 n „ „, „ 
Brom. Wird durch alkoh. Kali in ein Lacton 5 2 . (?) (Syst. No. 2463) 

umgelagert. 

Oxim C 13 H 17 2 N = C 6 H 5 -CH:CH-CH(0H)-C(CH 3 ) 2 -CH:N-0H. B. Aus einer alkoh. 
Lösung von ß-Oxy-a.a-dimethyl-ß-styryl-propionaldehyd und wäßr. Hydxoxylaminlösung 
(M„ Sp., M. 22, 1121). - Hellgelbes, dickes Öl. 

3. l-[a-Oxy-benzyl]-cycloheocanon-(2), [2-Onco-cycloItexylJ-phenyl-carbi- 

nol Ci 3 H 16 2 = H 2 C<ßg 2 '^>CH-CH(OH)C 6 H 5 . B. Aus (überschüssigem) Cyclo- 

hexanon und Benzaldehyd in äußerst verd., wäßr.-alkal. Lösung (Wallach, C. 1908 I, 
638). — Farblos. F: 101 — 102°. Zersetzt sich beim Erhitzen im Vakuum. 

6. Oxy-oxo-Verbindungen C 14 H 18 2 . 

1. Z-Oxy-F-oxo-l-lP-ütho-hexen-fl^-ylJ-benzol , y-Owo-ß-äthyl-a.-[2-oocy- 
phenyfj-a-hexylen, a-[2-Oocy-benzal] -dipropylketon, a- Salicylal-dipropyl- 
heton C 14 H 18 2 = HO • C 6 H 4 • CH : C(C 2 H 5 ) ■ CO ■ CH 2 • CH 2 • CH 3 . 

Die Struktur eines a- [2-Oxy-benzal]-dipropylketons C l4 H 18 2 = HO-C 6 H 4 -CH: 
C(C 2 H 5 )-CO-CH 2 -CH 2 -CH 3 ist vielleicht in Betracht zu ^^^ CH-^.« r w 
ziehen für die in Syst. No. 2385als3-Äthyl-2-propyl-benzo- f" x y'4^5 

pyranol (s. nebenstehende Formel) behandelte Pseudo- I n ^C(OH)-CH 2 -CH 2 -CH 3 

base der 3-Äthyl-2-propyl-benzopyroxoniumsalze. O 



2. l-Methyl-3-[a-oocy-benzyl]-cyclo1iexanon-(4), [6- Oaco-3-methyl-cyclo- 

heocylj-phenyl-carbinol C, 4 H 1S Q 2 = H a C<^ CH ^ ' C **|>CH • CH(OH) • C 6 H 5 . B. Aus 

(überschüssigem) l-Methyl-cyclohexanon-(4) und Benzaldehyd in äußerst verd., wäßr.-alkal. 
Lösung (Wallach, C. 19081, 638). — Farblos. F: 127°. — Zersetzt sich beim Erhitzen 
im Vakuum. 

3. l-Methyl-4-[4-oxy-benzyl]-cyclohei)canon-(3) C 14 H 18 2 = 
CH 3 • HC<£| 2 2 .'ch^H • CH 2 • C 6 H 4 • OH. 

l-Methyl-4-anisyl-eyclohexanon-(3) C 15 H 20 O 2 = O : C 6 H 8 (CH 3 ) • CH 2 • C 6 H 4 • O ■ CH 3 . B. 
Durch Reduktion von l-Methyl-4-anisal-cyclohexanon-(3) mit 2%igem Natriumamalgam 
in Alkohol (Haller, March, Bl. [3] 33, 973). — Krystalle (aus Petroläther). F: 52—53°. 
[a] D : -f 20° 53' (in absol. Alkohol; 0,1596 g in 10 ccm Lösung). 
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4. l-Methyl-2 oder 4 : -[a-oocy-benzyl]-cyclohe&anö'n-(3) C 14 H 18 2 = 

HsC<Ch! CH(C CO )>CH - CH ( QH ) ' C « H * oder CH 3 -HC<gg^ c ^>CHCH(0H)-C 6 H 5 . B. 

Aus (überschüssigem) inakt. l-Methyl-cyclohexanon-(3) und Benzaldehyd in äußerst verd. 
wäßr.-alkal. Lösung (Wallach, C. 1908 I, 638). — Farblos. F: 106—107°. — Zersetzt sich 
beim Erhitzen im Vakuum. 

7. Cholestenonol C 27 H 44 2 s. bei Cholesterin, Syst. No. 4729c. 



f) Oxy-oxo -Verbindungen C n H 2rl ^ 12 2 . 

1. Oxy-oxo-Verbindungen CgHgOa. 

1. l*-Oxy -l^-oxo-l-propargyl-benzol , a-Oxy-y-oxo-y-phenyl-a-propin, 

ß-Oxy-a-benzoyl-acetylen C 9 H 6 O a = C 6 H S • CO C : C • OH. 

a-Phenoxy-y-oxo-y-phenyl-a-propin, /3-Phenoxy-a-benzoyl-acetylen Ci fi Hi O 2 = 
C 6 H 6 -CO-C : .C-0-C 6 H 5 . B. Man löst 8 g Natrium in einer Lösung von 20 g a.jS.ß-Tribrom- 
a-phenoxy-äthylen (Bd. VI, S. 150) in 60 ccm Äther und trägt 10 g Benzovlchlorid unter 
Kühlung ein (Slimmer, B. 36, 293). — F: 69°. Kp 20 : 178—179°. 

2. l-Oxy-3-öaco-inden l ), Oxyindon C s H a 2 ~ C 6 H 4 <^^tjvjCH ist desmotrop 
mit 1.3-Dioxo-hydrinden C 6 H 4 <^>CH 2 , Bd. VII, S. 694. 

JC0~ 

~C(0Br)^ 

2-Brom-1.3-dioxo-hydriiiden C 9 H 5 O ä Br = C e H 4 <^>CHBr s. Bd. VII, S. 697. 

2-Chlor-l-äthoxy-3-oxo-inden 1 ), Chlor-äthoxy-indon C n H 9 O a Cl = 

CO — — — — 
C 8 H 4 <Vvq m(i tt x^-CCl. B. Aus 1.2-Dichlor-inden-(l)-on-(3) und Natriumäthylatlösung, 

neben — nicht näher untersuchtem — Chlor-diäthoxy-hydrindon (?) (Glawe, B. 35, 2939). 
— Gelbe Nadeln (aus wenig Alkohol). F: 69—70°. Sehr leicht löslich. — Liefert mit 
Malonester und Natriumäthylat Chlorindonylmalonsäure-diäthylester. 

2-Chlor-l-[3-oxy-phenoxy]-3-oxo-inden 1 ), Resorcin-mono-chlorindonyläther 
C 15 H 9 3 C1 = C 6 H 4 <^p,Q „ tt ,(\u\föQ' B- Aus 1.2-Dichlor-inden-(l)-on-(3), Resorcin 

und Natriumäthylat in der Kälte (Liebermann, B. 32, 922). — Nädelchen (aus Benzol und 
Alkohol). F: 163-164°. 

Acetat C ]7 H u 4 Cl = C 9 H 4 OC10C 6 H 4 -OCOCH 3 . Gelbe Nadeln. F: 97-98° (L„ 
B. 32, 922). 

2-Chlor-l-brornoxy-3-oxo-inden 1 ), Chlor-bromoxy-indon C 9 H 4 2 ClBr = 

nr\ 

C 8 H *<fifOB~>^ CC1 ° der 2 - ch lor-2-broni-1.3-dioxo-hydrinden C 9 H 1 2 ClBr = 

C 6 H 4 <^>CClBr s. Bd. VII, S. 697. 

2.4.5.6.7-Pentachlor-l-oxy-3-oxo-inden *■), Pentaohlor-oxy-tndon 

C 9 HOjCI 6 = CeCl^p^j^CCl ist desmotrop mit 2.4.5.6.7-Pentachlor-1.3-dioxo-hydrinden 

0«C1 4 <^q>CHC1, Bd. VII, S. 696. 

2.4.5.6.7-Pentaehlor-l-acetoxy-3-oxo-inden x ), Pentaehlor-acetoxy-tndon C u H 3 0jC1 4 
= C 9 0C1 5 0C0CH,. B. Beim Kochen von 2.4.5.6.7-Pentachlor-1.3-dioxo-hydrinden 
mit Essigsäureanhydrid (Zincke, Günther, A. 272, 262). — Goldglänzende Nadeln oder 
Blättchen (aus Benzin). F: 178—179°. 

2-Brom-l-[3-oxy-phenoxy]-3-oxo-inden 1 ), Besorcin-mono-bromindonyläther 
C 15 H 9 3 Br = C 6 H 4 <^,q , « „ q jj. ^CBr. B. Aus 1 .2-Dibrom-inden-(l)-on-(3) und Resorcin 

'} Bezifferung des Indens s. Bd. V, S. 515. 
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in Alkohol bei Gegenwart von Natriumäthylat (Lansek, Wiedermann, B. 33, 2421). — - 
Gelbe Nädelchen. F: 171°. Alkal. Lösung blau. 

Acetat C 17 H u 4 Br = C 9 H 4 OBrO C 6 H 4 -0 CO CH S . B. Beim Kochen von 2-Brom- 
l-[3-oxy-phenoxy]-3-oxo-inden mit Essigsäureanhydrid und wasserfreiem Natriumaeetat 
(L., W„ B. 33, 2422). — Gelbe Kryställchen (aus 50%iger Essigsäure). F: 105°. 

2-Brom-l-bromoxy-3-oxo-inden 1 ), Brom-bromoxy-indon C 9 H 4 2 Br 2 = 
C 6 H 4 <^^r^CBr oder 2.2-Dibrom-1.3-dioxo-hydrinden C 9 H 4 2 Br a = C 6 H 4 <^Q>CBr 2 
s. Bd. VII, S. 698. 

2-Jod-l-jodoxy-3-oxo-inden 1 ), Jod-jodoxy-indon C 9 H 4 2 I 2 = C 6 H 4 <^^|yjCI oder 
2.2-Dijod-1.3-dioxo-hydrmden C 9 H 4 2 I 2 = C 6 H 4 <^>CI 2 s. Bd. VII, S. 698. 

2. Oxy-oxo-Verbindungen C n H 10 O 2 . 

1. 1- Oicy-2-03eo-l-ttiethyl-naphthaUn-dihydrid~(1.2) 9 1 -Methyl - 

XJfCH,)(OHj-CO 
1.2-naphthochmol CuH^Og = CgH^ . B. Durch Eintragen einer 

CH = CH 

Lösung von 2 g Chromsäureanhydrid in 72 ccm Eisessig in die kalte Lösung von 2 g 1 -Methyl - 
naphthol-(2) in 15 ccm Eisessig (Bargellini, Silvestri, R. A. L. [5] 16 II, 258; G. 37 IL 
413). Durch 10-stdg. Erwärmen von l-Methyl-1.2-naphthochinitrol (Bd. VI, S. 665) mit 
Eisessig -f- Äther im Wasserbade (Fries, Hübner, B. 39, 445). — Schillernde Blätteben 
(aus Wasser). F : 89° (F., H.), 88-89° (B., S.). Sehr leicht löslich in Alkohol, Eisessig, Benzol, 
Chloroform, leicht in heißem Wasser und heißem Benzin (F., HL), leicht in CS 2 (B., S.). In 
wäßr. Alkalien nur langsam löslich (F., H.). — Bei der Reduktion entsteht l-Methyl-naph- 
thol-(2) (F., H.). Färbt sich mit konz. Schwefelsäure blaugrün (F., H.). 

Acetat C 13 Hi 2 3 = O:C 10 H 6 (CH 3 )-O-CO-CH 3 . B. Aus 1 -Methyl- 1.2-naphthochinol mit 
Essigsäureanhydrid und Natriumaeetat (Feies, Hübner, B. 39, 446). Durch Kochen der 
Lösung von l-Chlor-2-oxo-l-methyl-naphthalin-dihydrid-(1.2) in Eisessig mit Silberacetat 
(F., Hempelmann, B. 41, 2618). — Prismen (aus Benzin). F: 130° (F., Hü.). 

/C(CH,)(N0 2 yCO 
1-Methy 1-1.2 -naphthoohinitrol C xl H 9 3 N = C 6 H ^ v A - [N0 2 ist-0-NO 

^CH^ — CH 

oder -N0 2 ] s. Bd. VI, S. 665. 

l-Methyl-1.2-naphthochinol-oxim C n H n 2 N = HO-N:C 10 H 6 (CH 3 )-OH. B. Neben 
l-Methyl-naphthol-(2) und anderen Produkten bei der Einw. einer wäßr. Lösung von salz- 
saurem Hydroxylamin und der berechneten Menge K a C0 3 auf eine Lösung von 1-Methyl- 
1.2-naphthochinol in wenig Alkohol (Bargellini, Silvestri, R. A. L. [5] 16 II, 259 ; G. 37 II, 
414). — F: etwa 140° (Zers.). Leicht löslich in CS 2 , Chloroform, Benzol, Alkohol, schwer 
in Petroläther. Zersetzt sich beim Lösen in Eisessig. — Liefert mit Zink und Essigsäure 
in der Wärme 2-Amino-l-methyl-naphthalin bezw. dessen Acetylderivat. 

3-Chlor-l-oxy-2-oxo-l-methyl-naphthalin-dihydrid-(1.2), 3-Chlor-l-methyl- 

/C(CH0(OH)-CO 
1.2-naphthochinol C U H 9 2 C1 = C 6 H 4 / J i . B. Man erhitzt 3-Chlor-l-methyl- 

^CH .._ _;_;_. (j(j[ 

1.2-naphthochinitrol in Benzin-Lösung, bis keine Stickoxyde mehr entweichen (Fries, Hem- 
pelmann, B. 41, 2625). — Säulenartige, schwach gelblichgrün gefärbte Prismen. F: 70°. 
Sehr leicht löslich in Alkohol, Benzol, Eisessig, schwer in kaltem Benzin, ziemlich leicht in 
heißem Benzin. Wird von Alkali langsam aufgenommen. Löst sich in konz. Schwefelsäure 
mit gelber Farbe, die allmählich in Braun übergeht. — Gibt bei der Reduktion mit Zink 
und Salzsäure in äther. Lösung 3-Chlor-l-methyl-naphthol-(2). 

Aeetat C 13 H 11 O s Cl = O:C 10 H s Cl(CH 3 )-O-CO-CH 3 . B. Beim Kochen einer Lösung von 
1.3-Dichlor-2-oxo-l-methyl-naphthalin-dihydrid-(1.2) mit Silberacetat (F., He., B. 41, 2621). 
Aus 3-Chlor-l-methyl-1.2-naphthochinol mit Essigsäureanhydrid und Natriumaeetat (F., He., 
B. 41, 2626). — Krystalle (aus Benzin). F: 133°. Löslich in konz. Schwefelsäure mit grüner 
Farbe, die bald in Braun übergeht. 

,C(CH 3 )(NO,)-CO 
3-Chlor-l-methyl-1.2-naphthochinitrol C U H 8 3 NC1 = C 6 H / v i [NO ä 

ist -ONO oder -N0 2 ] s. Bd. VI, S. 665. 
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3.4-Dichlor-l-oxy-2-oxo-l-methyl-naphthalin-dihyärid-(1.2), 3.4-Dichlor-l-me- 

XYCHoXOHVCO 
thyl-1.2-naphthochinol ^HgO-Xl., = C 6 H 4 / ' i . B. Man erwärmt 3.4-Di- 

eMor-1 -methyl- 1.2-naphthochinitrol in Eisessiglösung im Wasserbad, bis keine Stickoxyde 
mehr entweichen (F., He., £.41, 2626). — Schwach gelblichgrüne Prismen (aus Benzin). F: 
114°. Leicht löslich in Chloroform, Aceton, Äther, löslich in Benzol, Alkohol, Eisassig, schwer 
löslich in Benzin. Sehr langsam löslich in wäßr. Natronlauge. In konz. Schwefelsäure lös- 
lich mit grünlichgelber Farbe, die beim Stehen in Braun übergeht. 

Methyläther C 12 H 10 2 C1 2 == : C 10 H 4 Cl a (CH 3 ) - • CH 3 . B. Bei der Einw. von Natrium- 
methylat auf 1.3.4-lrichlor-2-oxo-]-methvl-naphthaIin-dihydrid-(1.2) in methylalkoholischer 
Lösung (F., HB., B, 41, 2623). — Krystalle (aus Petroläther). F: 90°. Leicht löslich in Äther, 
Benzol, Alkohol, löslich in Benzin, schwer löslich in kaltem Petroläther. Beständig gegen 
wäßr. Alkali. Löslich in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe, die allmählich in Braun 
übergeht. 

Acetat C^H^C-aCl-ä = : C 10 H 4 C1 2 (CH 3 ) • O • CO • CH 3 . B. Beim Kochen einer Lösung von 
1.3.4-Trichlor-2-oxo-l-methyl-naphthalin-dihydrid-(1.2) in Eisessig mit Silberacetat oder 
direkt durch Acetyliemng des 3.4-Dichlor-l-methyl-1.2-naphthochinols (F., He., B. 41, 2623, 
2626). — Prismen (aus Benzin). F; 149°. 

3.4-Dichlor-l-methyl-1.2-naphthoohinitrol C U H ? 3 NC1 2 = C 6 H 4 ^ K ______ X 

[N0 a ist — O-NO oder -N0 2 ] s. Bd. VI, S. 666. 

6-Brom-l-oxy-2-oxo-l-methyl-naphthalin-dihydrid-(1.2), 6-Brom-l-methyl- 

/C(CH 3 )(OH)-CO 
1.2-naphthochinol C 11 H 8 2 Br = C 6 H 3 Br<f i . B. Durch Erwärmen von 

^CH= = CH 

6-Brom-l -methyl- 1.2-naphthochinitrol mit Eisessig + Äther im Wasserbade (Fries, Hübner, 
B. 39, 447). — Gelbliche Täf eichen (aus Benzin). F: 84°. Leicht löslich in Eisessig, Alkohol, 
Benzol, schwer in kaltem Benzin. Schwer löslich in wäßr. Alkali. Löst sich in konz. Schwefel- 
säure mit blaugrüner, später schmutzigbrauner Farbe. — Wird von Zink und Salzsäure in 
Äther zu 6-Brom-l -methyl-naphthol-(2) reduziert. 

Acetat C 13 H n 3 Br = 0: CmH 5 Br(CH 8 ) • O ■ CO • CH 3 . B. Aus 6-Brom-l-methyl-1.2-naph- 
thochinol mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (Fries, Hübner, B. 39, 448). — 
Prismen (aus Benzin). F: 101°. 



0(CH,)CNO a )-CO 



6 - Brom - 1 - methyl - 1.2 - naphthochinitrol C u H 8 3 NBr = C 6 H 3 Br< 

[N0 2 ist -O-NO oder -N0 2 ] s. Bd. VI, S. 666. 

3.6-Dibrom-l-oxy-2-oxo-l-niethyl-naphthalin-dihydrid-(1.2), 3.6-Dibrom-l-me- 

/C(CH 3 )(OH)-CO 
thyl-1.2-naphthochinol C u H 8 2 Br 2 = C 6 H 3 Br<( ' . B. Durch 6-stdg. Er- 

^UH — OtSr 

wärmen von 3.6-Dibrom-l -methyl- 1.2-naphthochinitrol mit Eisessig im siedenden Wasser- 
bade (Fries, Hübner, B. 39, 452). — Gelbliche Nadeln (aus Benzin). F: 101°. Leicht lös- 
lich in Äther, Aceton, Chloroform, schwerer in Eisessig, Alkohol, schwer in Benzin. Löslich 
in warmen Alkalien. Die blaugrüne Lösung in konz. Schwefelsäure färbt sich rasch braun. 
— Bei der Reduktion bildet sich 3.6-Dibrom-l-methyl-naphthol-(2). 

Acetat C 13 H 10 O 3 Br 2 = O : C 10 H 4 Br 2 (CH 3 ) • O • CO ■ CH 3 . B. Beim Kochen von 3.6-Dibrom- 
1 -methyl- 1.2-naphthochinol mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (F., Hü-, B. 39, 
453). — Prismen (aus Benzin). F: 152°. 

XYCHoXNO^-CO 
3.6-Dibrom-l -methyl-1.2 -naphthochinitrol C u H 7 3 NBr 2 = C 6 H 3 Br<( VK ■ 

^ CH ' CBr 

[N0 2 ist -O-NO oder -N0 2 ] s. Bd. VI, S. 667. 

6-Brom-3-nitro-l-oxy-2-oxo-l-m.ethyl-naphthalin-dihydrid-(1.2), 6-Brom-3-nitro- 

/C<CH 3 )(OH)-CO 
l-methyl-1.2-naphthochinol C u H 8 4 NBr = CeHgBr/ v n ^ . B. Durch 

v^xl— — Kj ' jS \J 2 

Kochen von 6-Brom-l-methyl-naphthol-(2) oder von 6-Brom-l-methyl-1.2-naphthochinitrol 
mit 10 Tln. Salpetersäure (D: 1,3) bis die Entwicklung von Stickoxyden nachgelassen hat 
(Fries, Hübner, B. 39, 448). — Goldgelbe Blättchen (aus Benzol-Benzin). F: 155° (F., 
Hü.). Sehr leicht löslich in Aceton, etwas schwerer in Äther, Alkohol, Eisessig, Benzol, 
schwer in Benzin, fast unlöslich in Wasser (F., Hü.). Löst sich in konz. Schwefelsäure mit 
blaugrüner Farbe (F., Hü.). — Wird von schwefliger Säure zu 6-Brom-3-nitro-l -methyl- 
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naphthol-(2), von Zink + Salzsäure (F., Hü.) oder von SnCl 2 in Eisessig (F., Hempelmann, 
B. 42, 3383) zu 6-Brom-3-amino-l-methyl-naphthol-(2) reduziert. 

Acetat C 13 H 10 O 5 NBr = O:C 10 H 4 Br(NO 2 )(CH 3 )-O-CO-CH 3 . B. Aus 6-Brom-3-nitro- 
l-methyl-1.2-naphthochinitrol mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (Fries, Htxbner, 
B. 39, 449). — Mattgelbe Nädelchen (aus Benzol-Benzin). F: 177°. 

2. 3-Oxy-2-oxo-l-methyl-naphthalin-dihydrid-(1.2) C u H 10 O 2 = 
CH(CH 3 )-CO 

° Gtll \CH==C-OH- 

4-Chlor-6-brom-3-oxy-l-methyl-1.2-naphtlioeliinitrol C u H 7 4 NClBr = 

C 6 H 3 BrO CH3)(N a) * i° [NO- ist -O-NO oder -NO.] s. Bd. VI, S. 988. 
6 3 \CC1==C-0H L 2 2J 

3. Oxy-oxo-Verbindungen C 12 H 12 2 . 

1. 1 - Vlienyl- cyclohexen - (3) -ol- (3) -ort- (5) , Phenyldihydroresorcin, 
Jfhenylhydroresorcin C 12 H ]2 2 = C 6 H 5 • HC<^tj 2 _ a-qu^CH ist desmotrop mit 1-Phe- 

nyl-cyclohexandion-(3.5) C 6 H s -HC<^ ä '.^>CH 2 , Bd. VII, S. 706. 

Äthyläther C 14 H 16 2 = C 6 H ä • HC^^^T^^CH. B. Durch 6- 8-stdg. Kochen 

von 20 g Phenyldihydroresorcin mit 80 ccm absol. Alkohol und 10 ccm konz. Schwefelsäure 
(Vorländer, Erig, A. 294, 304). — F: 43°. Kp 15 : 214° (erhebliche Zers.). — Wird durch 
Kochen mit konz. Sodalösung verseift. Reagiert nicht mit FeCl 3 . 

Benzyläther C 19 H lg 2 = C 6 H 5 -HC<^ 2 7 ( ^^^h^ CH - B ' Bei 3 - 4 ' std §- 
Kochen einer alkoh. Lösung des Natriumsalzes des Phenyldihydroresorcins mit Benzyl- 
chlorid (V-, E„ A. 294, 304). — Blättchen (aus Alkohol), Tafeln (aus Äther). F: 129—130°. 

Acetat C u H 14 8 = C 6 H B -HC<^g a 7^7^."^ : C *>CH. B. Beim Kochen von Phenyl- 
dihydroresorcin mit Essigsäureanhydrid (Dieckmann, Stein, B. 37, 3382). — Flüssig. Siedet 
unter 14 mm Druck nicht ganz unzersetzt bei 200°. — Wird beim Erhitzen mit Essigsäure- 
anhydrid in Gegenwart von Natriumacetat odeT von Tripropylamin oder Pyridin in 4-Phenyl- 
l-äthylon-cyclohexandion-(2.6) (Bd. VII, S. 869) übergeführt. 

2. l-Oxy-2-oxo-1.4:-dimeth,yl-napMh,aUn,-dihydrid-(1.2), l.d-JMmethyl~ 

.OYCH 3 )(OH)~-CO 
1.2-naphthochinol C 12 H 12 O a = C 6 H 4 <f i . Zur Konstitution vgl. Bar- 

^C(CH 3 )==CH 

gellini, B .A. L. [5] 16 II, 209; G. 37 II, 404. — B. Bei allmählichem Eintragen einer Lösung 
von 11g Cr0 3 in 150 ccm 95 %iger Essigsäure in die Lösung von 4 g 1.4-DimethyUnaphthol-(2) 
in 150 ccm 95%iger Essigsäure; man verjagt nach 36 Stdn. die Essigsäure im Vakuum, 
verdünnt den B,ückstand mit Wasser und schüttelt mit Äther aus (Cannizzaro, Carneltjtti, 
O. 12, 409; Cann., Andreocci, G. 28 I, 22). Beim Erhitzen von 1.4-Dimethyl-1.2-naphtho- 
chinitrol (Bd. VI, S. 669) mit einer Mischung von 5 Tln. Äther und 5 Tln. Essigsäure auf 60° 
bis 70° (Bargellini, B. A. L. [5] 16 II, 211; ö. 37 II, 406). — Tafeln und Prismen (aus 
Essigester). Triklin pinakoidal (Brtjgnatelli, G. 26 I, 22; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 422). F: 
104—105° (Cann., Carn.). Destilliert unzersetzt (Cann., An.). Leicht löslich in Alkohol, 
Äther, Chloroform, Benzol und Ligroin, etwas löslich in siedendem Wasser (Cann., An.). 
Löst sich nicht in Alkali; bei längerer Einw. von Alkali erfolgt Schwärzung (Cann., An.). 
— Wird durch Erwärmen in alkoh. Lösung mit salzsaurem SnCl^ in 1 .4-Dimethyl-naphthol-(2) 
zurückverwandelt (Cann., An.). Verbindet sich mit NH 2 OH zum entsprechenden Oxim 
(s. u.) (Cann., An.). Mit Phenylhydrazin in essigsaurer Lösung entsteht 2-Benzolazo-1.4-di- 
methyl-naphthalin (Syst. No. 2102) (Ba.; vgl. Cann., An.). Analog erhält man mit Semi- 
carbazid 1.4-Dimethyl-naphthalin-azocarbonsäure-(2)-amid (Syst. No. 2102) (Ba.). 

/(YCH-VNO^-CO 
1.4-Dimethyl-1.2-naphthochinitrol C^uOsN = C 6 H/^ 3/k v i [N0 2 ist 

C(CH 3 )= CH 

-0-NO oder -N0 a ] s. Bd. VI, S. 669. 

L4-Dimetb.yl-1.2-naphthoehinol-oxim C 12 H 13 2 N = HOC 10 H 5 (CH 3 ) 2 :NOH. B. 
Aus I.4-Dimethyl- 1.2-naphthochinol in wäßr. Alkohol mit salzsaurem Hydroxylamin und 
K 2 C0 3 (Cannizzaro, Andreocci, Cr. 26 I, 27). — Prismen (aus Äther). Schmilzt rasch erhitzt 
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bei 175° unter Zersetzung. Schwer löslich in kaltem Äther. — Beim Erwärmen mit 90 %iger 
Essigsäure entsteht 2-Nitroso-1.4-dimethyl-naphthalin. 

Acetat C 14 H 15 3 N = CH 3 • CO ■ O • C 10 H 5 (CH 3 ) 2 ; N ■ OH oder HO ■ C lp H 5 (CH 3 ) 2 : N • O ■ CO - 
CH 3 . B. Bei gelindem Erwärmen des 1.4-Dimethyl-naphthochinohoxims mit Essigsäure- 
anhydrid (C, A., G. 261, 28). - F: 116-117°. 

4. Oxy-oxo-Verbindungen C 13 H 14 2 . 

1. l-Methyl-3-[2-oxy~phenylJ-cycloheocen-(6)-on-(5) C 13 H 14 2 = 
HO-CÄ-HC^H^gO-CH. 

Methyläther C 14 H 18 2 = CH 3 '0-C e H 4 -C 6 H e (CH 3 ):0. B. Bei 5-stdg. Kochen de& 
l-Methyl-3-[2-methoxy-phenyl]-cyclohexanol-(l)-on-(5)-dicarbonsäure-(2.4)-diäthylesters(Syst. 
No. 1474) mit der 10-fachen Menge I0%iger Kalilauge (Knoevenagel, A. 303, 252). — 
Würfelähnliche Krystalle (aus Ligroin). F: 51°. Leicht löslich in Äther, Alkohol und Benzol, 
schwer in Ligroin. 

Oxim des Methyläthers C 14 H 17 2 N = CH 3 -0-C 6 H 4 -C<,H 6 (CH 3 ):N-OH. jS. Aus einer 
alkoh. Lösung des l-Methyl-3-[2-methoxy-phenyl]-cyclohexen-(6)-ons-(5) mit einer wäßr. 
Lösung von salzsaurem Hydroxylamin und Soda (K, A. 303, 253). - Weiße Blättchen 
(aus verd. Alkohol). F: 133°. 

2. l-Methyl-3-[4:-OiEy-phenylJ-cyclohe<K;en-(6)-on-(5) C 13 H u 2 = 

HO • C a H 4 -HC< CH J^ (( ; H3) >CH. 

Methyläther C M H M O s = CH 3 -0-C 6 H 4 -C 6 H 6 (CH 3 ):0. B. Bei 3-stdg. Kochen von 
Anisylidenbisacetessigester CH 3 -OC e H 4 -CH[CH(COCH 3 )-C0 2 C ä H 5 J 2 (Syst. No. 1474) mit 
Kalilauge (K., A. 303, 249). — Krystalle (aus Ligroin). F: 65°. Leicht löslich in Benzol, 
Alkohol, Äther und heißem Ligroin. 

Oxim des Methyläthers C 14 H 17 2 N = CH 3 -0-C 6 H 4 -C e H 6 (CH 3 ):N-OH. B. Aus 
l-Methyl-3-[4-methoxy-phenyl]-cyclohexen-(6)-on-(5) mit salzsaurem Hydroxylamin und 
Soda in wäßr.-alkoh. Lösung (K., A. 303, 249). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 108°. 

5. 1-Methyl-4-[4-oxy-benzal]-cyclohexanon-(3) C 14 Hi 6 2 = 

HO • C 6 H 4 • CH : C<°° ^ ^pCU ■ CH 3 . 

l-Methyl-4-anisal-cyclohexanon-(3) C 15 H 18 2 = CH 3 - O • C 6 H 4 • CH : C 6 H 7 (CH 3 ) : O. B. 
Durch 48-stdg". Einw. von 2 Mol.-Gew. Anisaldehyd auf 1 Mol.- Gew. der Natriumverbindung 
des linksdrehenden l-Methy]-cyclohexanols-(3) (Bd. VI, S. 12) in Toluol in der Kälte, neben 
Anisalkohol (Hallek, March, Bl. [3] 33, 972). Aus 1 Mol.-Gew. rechtsdrehendem 1-Methyl- 
cyclohexanon-(3) (Bd. VII, S. 15) und 1 Mol.-Gew. Anisaldehyd in Gegenwart von Natrium- 
methylat (H, C. r. 136, 1225). — Hellgelbe Prismen (aus Methylalkohol). F: 97° (H.). [et]»: 
-225° (0,1053 g gelöst in 20 cem Alkohol) (H.). Unlöslich in Äther und Petroläther (H.). — 
Geht bei der Einw. von 2%igem Natriumamalgam in Alkohol in l-Methyl-4-anisyl-cyclo- 
hexanon-(3) über (H., M.). 

6. Oxy-oxo-Verbindungen C 17 H 22 2 . 

1. l-Methyl-4:-methoäthyl-2-{4-oocy-benzal]-cyclohe(icanon-(3) f 
2-[4-Oxy-benzal]-p-menth,anon-(3), 2-[4-Ckcy-benzalJ-menthon C 17 H 22 2 = 
(CH 3 ) 2 CH • HC<^' c ( :CH C sH 4 - ^)>0H ■ CH 3 . 

2-[4-Methoxy-benzal]-p-menthanon-(3), 2-Ajiisal-menthon C 18 H 24 2 = CH 3 -0- 
C 6 H 4 -CH:CgH 6 (CH 3 )[CH(CH 3 ) 2 ]:0. B. Neben anderen Produkten aus dem durch Einw. von 
Natriumamid auf Menthon in Äther erhaltenen Menthonnatrium und Anisaldehyd in Äther 
(Martine, A. eh. [8] 3, 138). — Krystalle (aus Methylalkohol). F: 115—116°. [a] D : —278,26° 
(0,34 g gelöst in 10 cem Chloroform). Schwer löslich in kaltem Alkohol. — Bildet kein. 
Oxim. Liefert mit Hydroxylamin 2- [a-Hydroxylamino-anisyl] -menthon (Syst. No. 1938). 

2. 1.7.7'Trimethyl-3-[2-oxy-bemyl]-bicyclo- H 2 C— C(CHj)— CO 
[1.2.2] -heptanon-(2), 3-J2-Oxy-bensyl]-cam~ [ A/qjj \ I 
pher C 17 H 22 2 , s. nebenstehende Formel. Sterisch | , v 3B j 

dem d-Campher entsprechende Form. H 2 C— CH CHCH 2 C e H 4 -Off 
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.CO 
3-[2-Methoxy-benzyl]-d-campb.er C 18 H 24 2 = C 8 H i4\ CH . CH -C H -O-CH " 5 ' A " & 

3- [2-Methoxy-benzal]- campher in Alkohol mit Natriumamalgam und etwas Schwefelsäure 
(Haller, C r. 113, 26). — Blättchen (aus Alkohol); wahrscheinlich rhombisch (Minguin, 
Bl. [3] 27, 548). F: 49° (H.). 

.CO 
3-[2-Ath.oxy-benzyl]-d-campher C 19 H 26 2 = C 8Hi4^ H CH c H Q • £• 

Durch Reduktion des 3-[2-Äthoxy-benzal]-camphers mit Alkohol und Natriumamalgam 
(Haller, C. r. 113, 26; Haller, Müller, C r. 120, 1005). — Prismen. Rhombisch 
(bisphenoidisch) (Minguin, Bl. [3] 27, 548; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 655). F: 65° (H.). 
Molekularvolumen in Toluol : H., Muller, C. r. 130, 222. Brechung und Dispersion in 
Toluol: H., Mu., Cr. 120, 1006. [a]£: +102,69° (in Toluol, p = 6,5882) (H., Mu, Cr. 
129, 1006). 

3. 1.7.7-Trimethyl-3-{3-oxy~benzylJ-bicyclo- H 2 C— C(CH 3 )— CO 
[1.2,2] - heptanon - (2) , 3 -[3- Oxy - benzylj- I Q(CH ) I 
campher Ci 7 H 22 2 , s. nebenstehende Formel. Sterisch | /• 3 ^ 2 

dem d-Campher entsprechende Form. H 2 C— CH CH-CH a -C e H 4 -OH 

/CO 
3-[3-Methoxy-benzyl]-d-oampher C 18 H 24 2 = C 8 H i4\^ H . CH , c H . . CH ■ R 

Durch Reduktion von 3-[3-Methoxy-benzal]-campher mit Natriumamalgam in Alkohol 
(Haller, G. r. 128, 1272). - öl. Kp 10 : 205-206° (H.). Molekularvolumen in Toluol: H., 
Mullek, C. r. 130, 222. Brechung und Dispersion in Toluol: H., M., C. r. 129, 1006. [ajg: 
+ 127,36° (in Toluol,' p = 6,2071) (H., M., C. r. 129, 1006). 

4. 1.7.7-Trimethyl-3-[4:-o&y-benzylJ-bicyclo- H 2 C-C(CH 3 )-CO 
[1.2.2]-h,eptanon-(2) f 3-[4z-Oxy-benzyl]-cam- A-fW \ ' 
pher C 17 H 22 2 , s. nebenstehende Formel. Sterisch I H 3;a 

dem d-Campher entsprechende Form. H 2 C— CH CH-CH 2 C s H 4 OH 

3-[4-Metb.oxy-benzyl]-d-carapher, 3-Anisyl-d-campher C 18 H 24 2 = 
.CO 
CfiHn^ i . B. Aus 3 -Anisal- campher in Alkohol mit Natriumamalgam 

CH • CH 2 • C 6 H 4 * ■ CH 3 
und etwas verd. Schwefelsäure (Haller, C r. 128, 1272). — Prismen. Rhombisch bisphenoi- 
disch (Minguin, Bl. [3] 27, 548; vgl. Qroih, Ch. Kr. 4, 655). F: 71° (H.). Molekularvolumen 
in Toluol: H., Muller, C. r. 130, 222. Brechung und Dispersion in Toluol: H„ Mu., C r. 
129, 1006. [d]S: +95,43° (in Toluol, p = 7,7745) (H., Mu., 0. r. 129, 1006). 

7. Cannabinol C 21 H 30 O 2 s. Syst. No. 4865. 



g) Oxy-oxo -Verbindungen C n H 2n i 4 2 . 

1. Oxy-oxo-Verbindungen C n H 8 2 . 

1. 2-Oocy-l 1 -oxo-l-methyl-naphthalin, 2-Oxy-naphthaldehy<l-(l) Q-^R^O^^ 

— H0-C 10 H 6 -CHO. B. Bei allmählichem Eintragen von Chloroform in eine warme Lösung 
von ß-Naphthol in Natronlauge (Rousseau, C r. 94, 133; A. ch. [5] 28, 148; Kauffmann, 

B. 15, 805). Durch Einw. von Natriummonochromat auf /9-Naphthol, Formaldehyd und 
p-Toluidin in schwach saurer Lösung und Zersetzung des entstandenen 2-Oxy-naphthaldehyd- 
(I)-p-tolylimids HO-C 10 H 6 -CH:NC 6 H 4 -CH 3 (Syst. No. 1685) durch Kochen mit Säure 
(Walter, D. R. P. 118567; C 1901 1, 652). Durch Einw. von Formaldehyd auf /?-Naphthol 
in Gegenwart einer aromatischen Hydroxylaminsulfonsäure und Spaltung des entstandenen 
Reaktionsproduktes (Geigy & Co., D. R. P. 105798; C 1900 I, 523). Durch Einleiten von 
HCl in eine mit ZnCl 2 versetzte Lösung von /?-Naphthol und HCN in Äther und Erwärmen 
des sich ausscheidenden salzsauren 2-0xy-naphthaldehyd-(l)-imids 

mit Wasser (Gattermann, v. Horlacher, B. 32, 285). Durch p~ ■• 

Einw. von Isatinchlorid oder a-Isatinanilid auf /3-Naphthol und C 6 H 4 <^tt> C = / \ 
Erwärmen des entstandenen Naphthalin-indol-indigo der neben- / — "\ 

stehenden Formel (Syst. No. 3228) mit 10%iger Natronlauge \ /" 

(Bezdzik, Friedländer, M. 29, 381, 382; Fr., B. 41, 1038; Kalle & Co., D. R. P. 209910; 

C. 1909 I, 1916). 
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Barst. Eine Lösung von 400 g /S-Naphthol, 800 g NaOH, 1650 g Wasser und 1200 g 
Alkohol "wird auf 65—70° erwärmt und tropfenweise mit 395 g Chloroform versetzt; nachdem 
nach ca. 1 Stde. die anfängliche Blaufärbung verschwunden ist, destilliert man den Alkohol 
ab, säuert stark mit Salzsäure an und destilliert den ausgeschiedenen 2-Oxy-naphthalde- 
hyd-(l) im Vakuum (Fosse, El. [3] 25, 373). — Man leitet Chlorwasserstoff in eine mit 15 g 
ZnCl 2 und 10 ccm wasserfreier Blausäure versetzte Lösung von 15 g ß-Naphthol in 30 g absol. 
Äther und zersetzt das ausgeschiedene salzsaure 2-Oxy-naphthaldehyd-(l)-imid durch Auf- 
kochen mit Wasser; der ausgeschiedene Aldehyd wird aus verd. Alkohol umkrystallisiert 
(Gattermann, v. Horlacher, B. 32, 285). - Man läßt die vermischten Lösungen von 5,7 kg 
/?-Naphthol, 1,6 kg Natriumhydroxyd und 4,3 kg wasserfreiem Natriummonochromat in 
100 Liter Wasser und von 4 kg 33 °/o^g erQ Formaldehyd in 100 Liter Wasser in eine Lösung 
von 4,3 kg p-Toluidin in 9 kg Salzsäure und 1000 Liter Wasser einlaufen, rührt 24 Stdn. 
um, wobei man eventuell durch Zusatz von Essigsäure die Flüssigkeit schwach sauer erhält, 
säuert stark an und destilliert mit Dampf, wobei 2-Oxy-naphthaldehyd-(l) übergeht (Walter, 
D. R. P. 118567; C. 19011, 652). 

Prismen (aus Alkohol), Nadeln (aus Essigsäure). F: 81° (Rousset, Bl. [3] 17, 312; 
Gattermann, v. Horlacher, B. 32, 285), 81 — 82° (Betti, Mundici, B.A.L. [5] 13 II, 
545; O. 35 II, 42), 82° (Bezdzxk, FbiedlInder ; Källe). Kp 27 : 192° (Fosse, Bl. [3] 25, 
374). Verflüchtigt sich schwer mit Wasserdämpfen (Rousseau, A. eh. [5] 28, 149). Fast 
unlöslich in Wasser (Kaufemann, B. 15, 805), löslich in Alkohol, Äther und Petroläther 
(Rou., A. eh. [5] 28, 149). Leicht löslich in wäßr. Alkalien (Kau.). — Spaltet, im Luft- 
strome über den Schmelzpunkt erhitzt, geringe Mengen Ameisensäure ab (Votoöek, Krauz, 
B. 42, 1603). Liefert bei der Einw. von Chlor in Chloroform unter Eiskühlung 1.1.3.4-Tetra- 
ohlor-2-oxo-naphthalin-tetrahydrid-(l. 2.3.4) (Mit., G. 39 II, 125). Liefert beim Einleiten von 

CTT 

HC1 in die methylalkoholische Lösung Dinaphthopyryliumchlorid C 10 H 6 <^ i ^/C 10 H 6 

(Syst. No. 2394) (Betti, Mit., M. A. L. [5] 13 II, 547; G. 35 II, 46). Mit Salpetersäure (D : 1,42) 
in Eisessig entsteht 1.6-Dinitro-naphthol-(2) (Mr.; vgl. Francis, B. 39, 3803), mit salpetriger 
Säure in Äther l-Nitro-naphthol-(2) (Mit.). Bei vorsichtigem Schmelzen mit Ätzkali bilden 
sich ß-Naphthol, Dioxy-dinaphthyl (?) (Bd. VI, S. 1053) und 2-Oxy-naphthalin-carbonsäure-(l) 
(Kau., B. 15, 806; vgl. Rabe, B. 22, 396). 2-Oxy-naphthaldehyd-(I) reduziert Silbernitrat 
in alkoholisch-ammoniakalischer Lösung (Kau., B. 15, 806), aber nicht FEHLiNGsche Lösung 
(Fo., El. [3] 25, 374). Gibt bei der Reduktion mit Aluminiumamalgam in Äther [2-Oxy- 
naphthyl-(l)]-carbinol (Bd. VI, S. 988) neben Bis- [2-oxy-naphthyl-(l)]-methan (Bd. VI, S. 1053) 
(Betti, Mu., G. 36 II, 659). — Liefert beim Erhitzen mit Methyljodid in alkoh. -alkal. Lösung 
auf 120° 2-Methoxy-naphthaldehyd-(l) (Rou., Bl. [3] 17, 312; vgl. Helbronner, C. r. 133", 
44). Auch durch Erhitzen des Natriumsalzes vom 2-Oxy-naphthaldehyd-(I) mit Dimethyl- 
sulfat in wasserfreiem Toluol auf 115—120° erhält man 2-Methoxy-naphthaldehyd-(l) (Mu.). 
2-Oxy-naphthaldehyd-(l) kondensiert sich in alkoh. Lösung mit Acetophenon in Gegenwart 
von Chlorwasserstoff zu Phenyl-naphthopyryliumchlorid C 19 H 13 0C1 (Syst. No. 2392) (Decker, 
v. Fellenberg, A. 364, 42). Liefert in alkoh. Lösung mit Acetylaceton in Gegenwart von 
Piperidin l-[/3./?-Diacetyl-vinyl]-naphthol-(2) (Syst. No. 780) (Knoevenagel, Schröter, B. 
37, 4489). Bei der Einw. von Essigsäureanhydrid auf die Natriumverbindung des 2-Oxy- 
naphthaldehyds-(l) in Äther entsteht 2-Acetoxy-naphthaldehyd-(l) (Helbeonner, El. [3] 
29, 879). Bei mehrstündigem Kochen von 2-Oxy-naphthaldehyd-(l) mit Essigsäureanhydrid 
und Natriumacetat erhält man 2-Acetoxy-naphthaldehyd-(l)-diacetat CH 3 ■ CO • O • C\ H a • 
CH(0 • CO • CH 3 ) 2 (S. 146) (Kau., B. 16, 683). Erhitzt man 2-Oxy-naphthaldehyd-(l) mit Essig- 
säureanhydrid und Natriumacetat 2 x / 2 Stdn. im geschlossenen Rohr auf 180°, so wird Benzo- 

,CH=CH 
Cumarin C l0 H(/ i (Syst. No. 2467) gebildet (Kau., B. 16, 685). 2-Oxy-naphthalde- 

^U CO 

hyd-(l) wird von Acetylchlorid in Eisessiglösung in Anhydro-bis-[2-oxy-naphthaldehyd-(l)] 
(S. 145) übergeführt (Bradley, Datns, Am. 14, 298). Beim Erhitzen von 2-Oxy-naphth- 
aldehyd-(l) mit Natriumpropionat und Propionsäureanhydrid entsteht Methylbenzocumarin 

/CH:CCH, 
C 10 H 6 / i (Syst. No. 2467) (Bartsch, B. 36, 1969). 2-Oxy-naphthaldehyd-(l) 

\J — -\j\J 

kondensiert sich mit Malonsäure in Gegenwart von Essigsäure (Betti, Mu., B. A. L. [5] II, 
546; G. 35 II, 45), oder in alkoh. Lösung in Gegenwart von Anilin (Kn., Schr., B. 37, 4487) 
zu Benzocumarin-carbonsäure (Syst. No. 2619). Liefert mit 2 Mol. -Gew. Cyanessigester 
in alkoh. Lösung in Gegenwart von Piperidin die Verbindung 

. /CH[CH(CN)(C0 2 -C 2 H 5 )]-CH-CN 

CioH 6 <„ ! i (Syst. No. 2622) (Kn., Schr., B. 37, 4490). Konden- 

^O- — ■ — \j\j 

siert sich in alkoh. Lösung mit Acetessigester in Gegenwart von Diäthylamm oder Piperidin zu 
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CH • C • CO • CH 
Acetyl-benzocumarin C 10 H 6 / i 3 (Syst. No. 2483) (Bartsch, 5.36,1973; Kn., 

/CH:C-CO-CH 2 C0 2 -C 2 H 5 
Sche., B. 37, 4484). Analog entstellt auch die Verbindung C 10 H 6 <. i 

mit Acetondicarbonsäureester (Syst. No. 2620) (Kn., Langensiepen, B. 37, 4495). Beim 
Erwärmen von 2-Oxy-naphthaldehyd-(l) mit Anilin entsteht das Anil HO ■ C 10 H 6 • CH : N * C a Hj 
(Syst. No. 1604) (G., v. Ho., B. 32, 286; Kn., Schr., B. 37, 4488). 2-Oxy-naphthaldehyd-(l) 
reagiert mit 3-Methyl-l-phenyl-pyrazolon-(5) in Alkohol unter Bildung von Methenyl-bis- 

,N:C-CH 3 CH 3 -C:N 
[methylphenylpyrazolon] C « H 5 ' N < C0 . CH — -CH-C-CO/ N ' CeH5 ^^ No " 4139 > und 
ß-Naphthol; intermediär entsteht hierbei [2-Oxy-naphthyl-(l)-methylen]-bis-[methylphenyl- 

/N:C-CH, CH,-C:N\ 

pyxazolon] C 8 H s .N< co . CH , » H(CiÄ . OH)H , _ \H-W (Syst. No. 4172) (tarn, 

Mu., G. 36 I, 178). 2-Oxy-naphthaldehyd-(l) kondensiert sich in alkoh. Lösung bei Gegen- 

wart von H 2 S0 4 mit Rhodaninsäure > ' \CS zu C-[2-0xy-naphthyl-(l)-methylen]- 

OC — NH^ 
rhodaninsäure (Syst. No. 4300) (Bargellini, R.A.L. [5] 15 1, 185; O. 36 II, 142). 

2-Oxy-naphthaldehyd-(l) löst sich in konz. Schwefelsäure mit goldgelber Farbe (Fosse, 
Bl. [3] 25, 374). Die Lösungen des 2-Oxy-naphthaldehyds-(l) werden durch Eisenchlorid 
braun gefärbt (Kau., B. 15, 806). Färbt nicht Rosanilindisulfitlösung (Fo., Bl. [3] 25, 374). 

Verbindung mit Pikrinsäure C 11 H 8 2 + C 6 H 3 7 N 3 . Hellgelbe Nadeln. Fr 120° 
(Fo., Bl. [3] 25, 374). 

NaC u H 7 2 . Gelbe Blättchen (Kattffmann, B. 15, 806). 

Anhydro-bis-[2-oxy-naphthaldehyd-(l)] C 2 2H 14 3 . B. Beim Versetzen einer 
Lösung von 2-Oxy-naphthaldehyd-(l) in Eisessig mit Acetylchlorid (Bradley, Dains, Am. 
14, 298). — Krystalle (aus Benzin oder Essigsäure). F: 241°. Schwer löslich. Wird von 
kalter konz. Schwefelsäure in 2-Oxy-naphthaldehyd-(l) zurückverwandelt. 

2-Methoxy-naphthaldehyd-a) C 12 H 10 O 2 = CH 3 • O • C 10 H 6 ■ CHO . B. Durch Einleiten 
von HCl in eine mit 7 cem wasserfreier Blausäure und 5 g A1C1 3 versetzte Lösung von 5 g 
Methyl-/?-naphthyl-äther in 15 g Benzol, zuletzt bei 45°, und Zersetzung des entstandenen 
salzsauren Imids durch Erhitzen mit Wasser (Gattermann, A. 357, 366). Beim Erhitzen 
von 2-Oxy-naphthaldehyd-(l) mit Methyljodid in alkoh.-alkal. Lösung in geschlossenem 
Gefäß auf 120° (Rousset, Bl [3] 17, 312; vgl. Helbronner, Cr. 133, 44). Man erhitzt 
unter Schütteln das Natriumsalz des 2-Oxy-naphthaldehyds-(l) (2 g) in 10 cem wasserfreiem 
Toluol mit 1,5 cem Dimethylsulfat y, Stde. auf 115—120° (Mundici, O. 39 IL 126). Durch 
Kochen von [2-Methoxy-naphthyl-(l)]-glyoxyIsäure mit Anilin entsteht 2-Methoxy-naphthalde- 
hyd-(l)-anil, welches bei der Zersetzung mit 25°/ iger Schwefelsäure 2-Methoxy-naphthaldehyd 
liefert (R., Bl. [3] 17, 310). — Tafeln (aus Äther), Nadeln (aus Alkohol). F: 84° (R.), 83,5° 
(G.). Kp u : 200-201° (R.). Sehr leicht löslich in Benzol und Essigsäure (M.). — Liefert 
bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in alkal. Lösung 2-Methoxy-naphthalin-car- 
bonsäure-(l) (R.). Gibt mit Salpetersäure (D: 1,42) in Eisessig x-Nitro-2-methoxy-naphth- 
aldehyd-(l) (S. 146) und Methyl- [l-nitro-naphthyl-(2)]-äther (M.). Mit 3-Methyl-l-phenyl- 
pyrazolon-(S) entstehen 3-Methyl-l-phenyl-4-[2-methoxy-naphthyl-(l)-methylen]-pyrazo- 
lon-(5) (Syst. No. 4172) und 4.4'-[2-Methoxy-naphthyl-(l)-methylen]-bis-[3-methyl-l-phenyl- 
pyrazolon-(5)] vom Schmelzpunkt 219-220° (Syst. No. 3635) (M.). 

2-Äth.oxy-naphthaldeb.yd-(l) Ci 3 H 12 2 = C a H 5 -O-C 10 H ? -CHO. B. Durch Einw. von 
Chlorwasserstoff auf eine mit wasserfreier Blausäure und Aluminiumchlorid versetzte Lösung 
von Äthyl-/S-naphthyl-äther in Benzol und Zersetzung des entstandenen salzsauren Imids 
durch Erhitzen mit Wasser (Gattermann, A. 357, 367). Durch 5-stdg. Kochen einer Lösung 
von 12 g 2-Oxy-naphthaldehyd-(l) und 4 g Ätzkali in 75 cem Alkohol mit 15 g Äthylbromid 
(Bartsch, B. 36, 1975). Bei der Einw. von Äthyljodid auf die Natriumverbindung des 
2-0xy-naphthaldehyds-(l) (Helbronner, Cr. 133, 44; Bl. [3] 29, 880). — Nadeln (aus 
Alkohol oder Eisessig). F: 109° (B.), 110° (G.), 115° (H.). - Beim Kochen mit Acetylaceton 
und alkoh. Natrium äthylat entsteht [2-Äthoxy-naphthyl-(l)-methylen]-aeetonC 2 H 5 -O'C 10 H a * 
CH:CH-CO-CH 3 (H., Bl. [3] 29, 881). Beim Erhitzen mit Cyanessigester auf 120° entsteht 
[2-Ithoxy-naphthyl-(l)-methylen ]- cyanessigester 2 H 5 • ■ C l0 H 6 • CH : C(CN) ■ C0 2 • C 2 H 5 (H„ BL 
[3] 29, 880). 

Trlmeth.ylenglykol-bis-[l-formyl-naphthyl-(2)-äther] C 25 H 20 O 4 =CH 2 (CH 2 • O -C 1() H 6 • 
CHO) 2 . B. Durch Einw. von Chlorwasserstoff auf die mit wasserfreier Blausäure und Alu- 
miniumehlorid versetzte Lösung von TrimethylenglykoI-di-/?-naphthyläther in Benzol und 
Zersetzung des entstandenen salzsauren Aldimids durch Erhitzen mit Wasser ^Gattermann, 
A. 357, 380). — Bräunliche Nadeln (aus Eisessig). F: 186—187°. 

BEILSTEIN's Handbuch. 4. Aufl. VIII. 10 
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2-Aeetoxy-naphthaldöhyd-(l) (\ 3 H 10 3 = CH 3 • CO • O • C^Hs • CHO. B. Durch Einw. 
von Essigsäureanhydrid auf die Natrium Verbindung des 2-Oxy-naphthaldehyds-(l) in Gegen- 
wart von Äther (Helbronner, Bl. [3] 29, 879). — Krystalle (aus Alkohol). F: 87°. Leicht 
löslich in den organischen Lösungsmitteln. 

2-Acetoxy-napb.thaldöhyd- (l)-diacetat C 17 H 16 6 = CH 3 • CO • ■ Ci H 6 • CH(0 • CO • CH^. 
B. Bei mehrstündigem Kochen von 1 Tl. 2-0xy-naphthaldehyd-(l) mit 1 Tl. Natriumaeetat 
und 2 Tln. Essigsäureanhydrid (Katjfemann, ß. 16, 683). — Krystallpulver oder feine Blätt- 
chen (aus absol. Alkohol). F; 124°. Unlöslich in Wasser, ziemlich leicht löslich in Alkohol 
und Essigsäure. — Liefert bei der Destillation etwas Benzocumarin C 13 H 8 2 (Syst. No. 2467). 
Gibt mit Eisenchlorid eine dunkelbraune Färbung. 

2-Oxy-naphthaldehyd-(l)-imid C n H 9 ON ---- HOC 10 H 6 CH:NH. B. Das Hydro- 
chlorid entsteht beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine mit ZnCl 2 versetzte Lösung von 
/J-Naphthol und HCN in absol. Äther (Gattermann, v. Horlacher, B. 32, 285). — C u H 9 ON 
-f HCl. Blättchen. Liefert beim Erwärmen mit Wasser 2-0xy-naphthaldehyd-'l). 

2-Oxy-naphthaldehyd-(l)-oxim Cu^O^N = H0-C 10 H 6 -CH:N-OH. B. Bei der 
Einw. von salzsaurem Hydroxylamin auf die Natriumverbindung des2-Oxy-naphthaldehyds-(l) 
in alkoh. Lösung (Eosse, Bl. [3] 25, 374). —'Nadeln. F: 157°. Löslich in Alkalien. 

Bis-{[2-oxy-naphthyl-{l)] -methylenf-hydrazin, symm. Bis-[2-oxy-naphthyl-(l)] - 
azimethylen, Azin des 2-Oxy-naphthaldehyds-(l) 02211^0^2 = HOC 10 H 6 CH:N-N: 
CH-CioHg-OH. Goldgelbe Nadeln (aus Nitrobenzol), die bei 290° noch nicht schmelzen i 
sehr wenig löslich (Gatteemann, v. Horlacher, B. 32, 286). 

Bis-{[2-methoxy-naphthyl-(l)]-methylen}-hydrazin, symm. Bis-[2-methoxy- 
naphthyl-(l)] -azimethylen, Azin des 2-Methoxy-naphthaldehyds-(l) C 24 H 20 O 2 N s = 
CH 3 -0-CuH 6 -CH:N-N:CH-C 19 H 6 0-CH 3 . Prismatische Krystalle von goldgelber Farbe 
und bläulichem Oberflächenschimmer (aus Nitrobenzol). F: 265° (Rottsset, Bl. [3] 17, 310% 
255—256° (Gattermann, A. 357, 367). 

Bis-{[2-äthoxy-naphthyl-(l)]-methylen)-hydrazin , symm. Bis- [2-äthoxy-naph- 
tbyl-(l)] -azimethylen, Azin des 2-Äthoxy-naphthaldehyds-(l) C^HjjOjNa = C 2 H 5 -0- 
C 1( |H 6 -CH:NN:CH-C 10 H 6 -O-C 2 H 5 . Goldgelbe Krystalle (aus Nitrobenzol und Alkohol). 
F: 184° (Gattermann, A. 357, 367). über das Auftreten zweier verschiedener fester Formen 
beim Erstarren der unterkühlten Schmelze vgl, Vorländer, B. 40, 1421. 

x-M"itro-2-methoxy-naphthaldehyd-(l) C^H^N = CH 3 O-C 10 H 5 (NO a )CHO. B. 
Bei tropfen weisem Zusatz von Salpetersäure (D: 1,42) zu einer Lösung von 2-Methoxy-naphth- 
aldehyd-(l) in Eisessig (Mtjndici, 0. 39 II, 126). — Blaßgelbe Nadeln (aus Alkohol). Fr 
174°. — Die alkoh. Lösung reduziert ammoniakalische Silbernitratlösung in der Hitze. 

2. 4~Oocy-l l -oxo-l-m,ethyl-naphthalin 7 £-Oxy-naphth,aldehyd-(l) C n H 8 2 . 
= HO-Cj H 6 -CHO. B. Durch Einw. von Formaldehyd auf a-Naphthol in Gegenwart von 
Hydroxylaminobenzolsulfonsäure und Zersetzung des Reaktionsproduktes mit verd. Salz- 
säure (Geigy & Co., D. R. P. 105798; C. 1900 I, 523). Durch 2— 27,-stdg. Einleiten von 
Chlorwasserstoff in eine mit wasserfreier Blausäure und Ä1C1 3 versetzte Lösung von a-Naphthol 
in Benzol bei 30—35° und Zersetzung des Reaktionsproduktes durch Erhitzen mit ange- 
säuertem Wasser (Gattermann, Berchelmann, B. 31, 1767). Durch Einw. von Isatin- 
ehlorid auf a-Naphthol in Benzol entsteht neben Naphthalin-indol-indigo (Formel I) (Syst. 
No. 3228) das Naphthalin-indol-indolignon (Formel II) (Syst. No. 3228) (Bezdzik, Fried- 
länder, M. 29, 379), welches beim Kochen mit 20%iger Natronlauge 4-0xy-naphthalde- 
hyd-(l) liefert (Bez., Fr., M. 30, 285). — Darst. Man trägt das Sulfurierungsgemisch aus 

x ^ A. c< C0 n 0:<^>:C<^>C 8 H 1 

L^A^ 1 \ / 

15 kg Nitrobenzol und 45 kg rauchender Schwefelsäure in 250 Liter Wasser ein, versetzt mit 
8 kg 38 %ig em Formaldehyd und läßt die Flüssigkeit in eine mit 25 kg Gußeisenspänen ver- 
setzte, gekühlte Lösung von 14 kg a-Naphthol in 13 kg 40%ig er Natronlauge und 1000 Liter 
Wasser unter starkem Rühren einfließen; nach 4 — 5 Stdn. setzt man Natriumaeetat zu, 
fÜtriert, verdünnt das Filtrat mit viel Wasser, erhitzt zum Sieden und versetzt es mit Salz- 
säure, worauf sich 4-0xy-naphthaldehyd-(l) krystallinisch abscheidet (Geigt & Co., D. R. P. 
105798; C. 1900 I, 523). Man leitet 2V 2 Stdn. HCl in die mit 15 g ZnCl 2 versetzte Lösung 
von 15 g a-Naphthol und 10 com wasserfreier HCN in 30 g absol. Äther und zerlegt das aus- 
geschiedene salzsaure Aldimid durch Kochen mit Wasser (Gattermann, v. Horlacher, 
B. 32, 284). — Gelbliche Nadeln (aus Wasser oder verd. Alkohol). F: 181° (Ga., B.). Fast 
unlöslich in kaltem Wasser (Ga., Ber.), löslich in Alkohol und Äther (Geigy). Kryoskopisches- 
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Verhalten in Naphthalin: Auwers, Ph. Ch. 32, 50. — Bei Eintröpfeln von Brom in die Eis- 
essiglösung des 4-Oxy-naphthaldehyds-(l) entsteht 3-Brom-4-oxy-naphthaldehyd-(l) (Ga., 
A. 357, 332). Bei der Einw. von Hydrazinsulfat auf 4-Oxy-naphthaldehyd-(l) in verd. Alkohol 
entsteht N.N'-Bis-{oxy-[4-oxy-naphthyl-(l)]-methyl}-hydrazin (s. u.) (Ga., A. 357, 331). 

4-Methoxy-napb.thaldehyd-(l) C 12 H 10 O 2 = CHj-O-QuILj-CHO. B. Bei 3-stdg. 
Kochen von 4-Oxy-naphthaldehyd-(l) in alkoh. Lösung mit KOH und CH 3 I (Gattermann, 
A. 357, 365). Durch Kochen von [4-Methoxy-naphthyl-(l)]-glyoxylsäure mit Anilin entsteht 
4-Methoxy-naphthaldehyd-(l)-anil, welche bei der Zersetzung mit warmer 25 %ig er Schwefel- 
säure 4-Methoxy-naphthaldehyd-(l) liefert {Rousset, El. [3] 17, 307). ~ Weißes Pulver. F: 
34°; Kp u : 200-201° (R., Bl. [3] 17, 307); Kp 40 : 212° (G.). - Liefert bei der Oxydation mit 
Kaliumpermanganat 4-Methoxy-naphthalin-carbonsäure-(l) (R., Bl. [3] 17, 308; G.). Bei 
36-stdg. Erhitzen mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat auf 180° entsteht /S-[4-Methoxy- 
naphthyl-(l)]-acrylsäure (R., Bl. [3] 17, 814). 

4-Ätb.oxy-naphthaldehyd-(l) Ci 3 H lä 2 = C 2 H 5 -O-C 10 H 6 -CHO. B. Durch Einw. von 
Chlorwasserstoff auf die mit wasserfreier Blausäure und A1C1 3 versetzte Lösung von Äthyl- 
a-naphthyl-äther in Benzol und Zersetzung des entstandenen salzsauren Imids durch Erhitzen 
mit Wasser (Gattermann, A. 357, 366). Durch Kochen von 4-Äthoxy-naphthyl-(l)-glyoxyl- 
säure mit Anilin und Spaltung des gebildeten 4-Äthoxy-naphthaldehyd-(l)-anils mit siedender 
25%iger Schwefelsäure (Rousset, Bl. [3] 17, 812). — Gelbliche Krystalle (aus Eisessig). 
F: 72° (It.), 75° (G.). 

Trimethylenglykol-bis- [4-formyl-naphthyl-(l)-äther] C 25 H 20 O 4 ^ CH 2 (CH 2 • O • C^H,; • 
CHO) 2 . B. Durch Einw. von Chlorwasserstoff auf die mit wasserfreier HCN und A1C1 3 ver- 
setzte Lösung von Trimethylenglykol-di-a-naphthyläther in Benzol und Zersetzung des ent- 
standenen salzsauren Imids durch Erhitzen mit Wasser (Gattermann, A. 357, 379). — 
Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 159—160°. 

4-Oxy-naphthaadebyd-(l)-imid C^HgON = HO • C^He • CH : NH. B. Das Hydro- 
chlorid entsteht durch Einleiten von HCl in eine mitZnCl 2 versetzte Lösung von a-Naphthol 
und HCN in absol. Äther (Gattermann, v. Horlacheb, B. 32, 284). — CuHbON+HCI. 
Blättchen (aus Alkohol -f- Äther). Leicht löslich in kaltem Wasser. Spaltet sich beim Er- 
wärmen der Lösung in 4-Oxy-naphthaldehyd-(l) und Salmiak. 

Trimethylenglykol-bis- [4-oximinomet&yl-naphthyl-(l)-äther] C 25 H 22 4 N ? = CH 2 
(CH 2 -0-CioH 6 -CH:N-OH) 2 . Blättehen (aus Alkohol). F: 192-193° (G., A. 357, 380). 

Nr.Nr'-Bis-loxy-^-oxy-naphthyl-aH-methyll-hydrazin C 22 H 20 O 4 N 2 ^ HO-C 10 H 6 - 
CH(OH)-NH-NH-CH(OH)-C 10 H 6 -OH. B. Aus 4-Oxy-naphthaldehyd-(l) und Hydrazin- 
sulfat in wäßr.-alkoh. Lösung (G„ A. 357, 331). — Dunkelroter Niederschlag. Zersetzt sich 
bei 220— 236°. — Liefert beim Lösen in Alkohol Bis-{[4-oxy-naphthy]-(l)]-methylen}-hydrazin. 

N\N'-Bis -{oxy- [4-methoxy-naplithyl-(l)] -methyll-hydrazin C 24 H 24 4 N 2 = CH 3 • O • 
C^H«, - CH(OH) • NH • NH • CH{0H) • C 10 H 6 • - CH 3 . B. Aus 4-Methoxy-naphthaldehyd-(l) und 
Hydrazinsulfat (G., A. 357, 365). — Dunkelrote Nädelchen, mit roter und blauer Fluorescenz. 
Zersetzt sich bei ca. 160—182°. — Liefert beim Erwärmen mit Alkohol Bis-{[4-methoxy- 
naphthyl-(l)]-methylen}-hydrazin. 

Bis-([4-oxy-naphthyl-(i)]-methylen}-hydrazin, symm. Bis-[4-oxy-naphthyl-(l)]- 
azimethylen, Azin des 4-Oxy-naphthaldehyds-(l) C 22 H 16 2 N 2 = HO-C 10 H e -CH:N-N: 
CH-C 10 H 6 -OH. B. Beim Lösen von N.N'-Bis-{oxy-[4-oxy-naphthyl-(l)]-methyl}-hydrazin 
in Alkohol (G., A. 357, 331). - Gelbe Nadeln. F: 236°. 

Bis-{ [4-methoxy-naph.thyl-(l)] -methylen}-hydrazin , symm. Bis - [4 - methoxy - 
naphthyl-(l)]-azimeth.ylen, Azin des 4-Meth.oxy-naphtb.aldehyds-(l) C 24 H 20 O 2 N 2 — 
CH 3 -O-Ci H e -CH:N-N:CH-C l0 H 6 -O-CH 3 . B. Durch Kochen von 4-Methoxy-naphthalde- 
hyd-(l) in Alkohol mit Hydrazinsulfat und Natriumacetat (Rousset, Bl. [3] 17, 304, 307) 
Beim Erwärmen von N.N'-Bis-{oxy-[4-methoxy-naphthyl-(l)]-methyl}-hydrazin mit Alkohol 
(G., A. 357, 366\ - Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol oder Benzol). F: 185° (R.), 182° (G.) 

Bis-{[4-äthoxy-naphthyl- (1)] -methylen}-hydrazin , symm. Bis- [4-äthoxy-naph 
thyl-(l)]-azimethylen, Azin des 4-Äthoxy-naphthaldehyds-(l) C 26 H 24 2 N 2 = C 2 H 6 -0 
C 10 H e -CH:N-N:CH-C 10 H e -O-C 2 H 5 . Gelbe Körner (aus Xylol), gelbe Nadeln (aus Nitro 
benzol). F: 204° (R., Bl. [3] 17, 812), 209° (G., A. 357, 366). Sehr schwer löslich in den 
gewöhnlichen Lösungsmitteln (R.). 

3-Chlor-4-oxy-naphthaldehyd-(l) C u H 7 O 2 Cl=HOC 10 H B Cl- C1 

CHO. B. Aus dem Chlor-naphthalin-indol-indolignon der neben- . 

stehenden Formel (Syst. No. 3228) mit siedender 20%iger Natron- 0:/ ^-C<iwt>C H 
lauge (Bezdzix, Friedländer, M. 30, 285). — Farblose Nädelchen /=\ ^ 6 * 

aus Alkohol). F: 245° (Zers.). Leicht löslich in Alkohol und \ / 

Eisessig, kaum in Wasser. 

10* 
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3-Brom-4-oxy-naphthaldehyd-(l) C u H 7 2 Br = HO-C 10 H 5 BrCHO. B. Man tropft 
eine Lösung von 4,6 g Brom in 25 g Eisessig zu einer Lösung von 5 g 4-Oxy-naphthaldehyd-(l) 
in 25 g Eisessig unter Eiskühlung (Gattermann, A. 357, 332). — Farblose Nadeln. F: 145°. 

3. 3-Oxy-4-oxö-l-meth,ylen-naphth,alin-üihydrid-(].4:) f 2-Oxy- 
naphthochinon-(1.4)~methid-(4) bezw. 3.4-Dioaco-l-methyl-naphthalin- 

,C(:CH,)-CH 
dihydrid-(3.4:), 4r-Methyl-naphthochinon-(l.%) C u H 8 2 = C 6 H 4 <^ u 

M30 C • OH 

bezw. C fi H,< i . 

6 4 ^CO CO 

l^Nitro-S-oxy^-oxo-l-methylen-naphthaUn-dihydrid-CL^), 2-Oxy-naphth.ochi- 
non-(1.4)-nitromethid-(4) bezw. l l -N"itro-3.4-dioxo-l-naeth.yl-napntb.alin-dihydrid-(3.4), 

,C(:CH-N0 2 )-CH 
4-Witromethyl-naphthoehi2ion-(1.2) CnH 7 4 N = CgH^ n bezw. 

^CO G ■ OH 

/G(OH 2 -N0 2 ):CH „ 
CgHj/ i . B. Aus dem Kaliumsalz der Naphthochinon-(l,2)-sulfonsäure-(4), 

Nitromethan und Natronlauge in Alkohol (Sachs, Berthold, Zaar, C. 19071, 1131). — 
Gelbe Nadeln (aus Aceton durch Eisessig). F: 153 — I56 ö . Ziemlich leicht löslich in Eisessig, 
Essigester, Aceton, schwerer in Alkoholen, Chloroform, Benzol, unlöslich in Äther, Petrol- 
äther, Wasser. Löslich in alkoholischen und wäßr. Alkalien mit violetter, in konz. Schwefel- 
säure mit grüner Farbe. Färbt sich am Licht oberflächlich rotbraun. — Liefert mit Diazo- 
methan in Acetonlösung 2-Methoxy-naphthochinon-(1.4)-[methylnitromethid]-(4) (S. 149). 



4. l-Oxy^-odco-'Z-tnethyl-naphihalini l-Oxy-naphthaldehyd-(2) C u H 8 2 
= HO • C 10 H, • CHO. B. Beim Kochen des aus Isatinchlorid oder a-Isatinanilid und a-Naphthol 
gewonnenen Naphthalin-indol-indigos der nebenstehenden Formel ^ 

(Syst. No. 3228) mit 10%ig er Natronlauge (Bezdzik, Fried- V. rn 

Länder, M. 29, 383; 30, 278; F., B. 41, 1037; Kalle & Co., |^"^"^:C<™>C 8 H 4 
D. R. P. 209910; C. 1909 I, 1916). - Grünlichgelbe Nadeln (aus | I iNil 

verd. Alkohol oder Ligroin). Riecht angenehm zimtartig (B., F.; "^---"-^^ 
F.). F: 59° (B., F.; F.), 60° (K.). Schwer löslich in kaltem, leichter in heißem Wasser, 
sonst leicht löslich (B., F.; F.). Ziemlich leichtflüchtig mit Wasserdampf (B., F.; F.). Die 
wäßr. Lösung der Alkalisalze ist gelb (B., F.; F.). — Reduziert ammoniakalische Silberlösung 
(B., F.). Gibt mit FeCI 3 Grünfärbung (B., F.; F.). 

l-Methoxy-naphthaldehyd-(2) C 12 H 10 2 = CH 3 -0-C 10 H 6 -CH0. B. Beim Schütteln 
der alkal. Lösung von l-0xy-naphthaldehyd-(2) mit Dimethylsulfat in der Wärme (F., B. 
41, 1037; B., F., M. 30, 280). — Weiße Prismen (aus Alkohol). F: 47°. Leicht löslich. 

l-Oxy-naphthaldehyd-(2)-oxim C n H 9 2 N = HO - C 10 H 6 • CH : N • OH. J5. Beim Er- 
wärmen von l-0xy-naphthaldehyd-(2) in Sodalösung mit salzsaurem Hydroxylamin (B., F.. 
M. 30, 279). — Schwach gefärbte Nädelchen (aus Benzol). F: 145°. 

2. Oxy-oxo-Verbindungen C 12 H 10 O 2 . 

1. d-Owy-lL-oiCo-l-äthyl-naphthalin, D£ethyl-[4-oxy-naphthyl-(l}]-keton, 
£-Acetyl-naphthol-(l), 4-Aceto-naphthol-(l) C 12 H 10 O 2 = HO-C 10 H 6 CO-CH 3 (vgl. 
auch No. 6). 

Methyl-[4-methoxy-naphthyl-(l)]-keton, Methyl-[4-acetyl-naphthyl-(l)]-äther 
C 13 H 12 2 = CH 3 • • C 10 H 6 • CO • CH 3 . Zur Konstitution vgl. : Gattermann, Erhardt, Maisch, 
B. 23, 1208; Friedländer, B. 28, 1946. — B. Aus Methyl-a-naphthyl-äther, Acetylchlorid 
und A101 8 in CS 2 (G., E., M., B, 23, 1208). — Sechsseitige Tafeln (aus Äther). F: 71-72°. 
Siedet unzersetzt oberhalb 350°. 

Methyl- [4-äthoxy-naphthyl-(l)]-keton, Äthyl- [4-acetyl-napIithyl-(l)]-äth er 
GuH u 2 = C 3 H 5 • ■ C^H,. - CO • CH 3 . B. Aus Äthyl-a-naphthvl-äther, Acetylchlorid und 
A1C1 3 in CS 2 (G., E., M., J3. 23, 1209). — Säulen. Monoklin prismatisch (Keith, Z. Kr. 19. 
291; vgl. Qroth, Ch. Kr. 5, 417). F-. 78-79° (G„ E., M.), 81—82° (K.). - Liefert beim 
Erwärmen mit Aluminiumchlorid 2-Acetyl-naphthol-(l) 1 ) (Hartmann, G., B. 25, 3534). 

*} Unter Unilagerung; vgl. die Untersuchung von Witt, Braun, B. 47, 3221, 3233, welche 
nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] erschienen ist. 
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2. P - Oocy -l l - oxo -1- äihyl - naphthalin , Oxytnethyl -a- naphthyl - keton, 

a-Naplithoyl-carbinol Cj 2 H 10 O 2 = C 10 H 7 • CO • CH 2 - OH. 

Bis- [a-naphthoyl-methyl] -seleniddiehlorid C 24 H 18 2 Cl 2 Se = (C 10 H 7 • CO • CH 2 ) 2 SeCl 2 . 
B. Aus Methyl-a-naphthybketon und SeCl 4 in Äther (Kunckell, Zimmermann, A. 314, 
294). — Weiße, krümelige Masse. F: 116°. 

Bis- [a-naphthoyl-methyl] -telluriddichlorid C 24 Hi 8 2 Cl 2 Te = (pi H 7 ■ CO ■CH 2 ) 2 TeCI 2 . 
B. Aus Methyl-a-naphthy]-keton und Tellurtetrachlorid in Äther (Rohrbaech, A. 315, 18). 
- Krystalle (aus Chloroform). F: 203-204°. 

3. 3- O3cji-4-0Qco-J-äthuliden-naphthalin-dihydrid-(1.4), 2-Oocy-naphtho- 

,C(:CH-CH 3 )-CH 
ehinon-(1.4;)-methylmethid-(4) C 12 H 10 O 2 = C 6 H 4 <^ i . 

l 1 -H'itro-3-metlioxy-4-oxo-l-ätliyliden-naphthalin- 
dihydrid-(1.4), 2-Methoxy-naphtdiochinon-(L4)-[methylnitromethid]-(4) C 13 H u 4 N = 

pr . ry"V"r) \ . PTT "l . PT-T 

CAl/ i . \B. Aus 2-0xy-naphthochinon-(1.4)-nitromethid-(4) bezw. 

X C0 C ■ O • CH 3 

4-Nitromethyl-naphthochinon-(1.2) (S. 148) in Acetonlösung durch Diazomethan (Sachs, 
Berthold, Zaar, C. 19071, 1131). — Hellbraune Nadeln (aus wenig Aceton). Schmilzt 
nach vorherigem Sintern bei 160°. Leicht löslich in Chloroform, Eisessig, Alkohol, weniger 
in Methylalkohol, Aceton, Benzol, Essigester, unlöslich in Petroläther, Äther und Wasser. 

4. l-Oxy-2 Y -ooco-2-äth,yl-naphtft,alin, Methyl-[l-oxy~naphthyl-(2)]-keton, 
2-Acetyl-napMhol-(l), 2-Aceto~naphthol-(l} C 12 H 10 O 2 = HO C 10 H 6 CO CH 3 . Zur 
Konstitution vgl. : Fried Länder, B. 28, 1946; G. Ullmann, B. 30, 1466. — B. Entsteht 
neben einer Naphtholsulf onsäure beim Behandeln einer eisessigsauren Lösung von a-Naphthol 
mit Schwefelsäure (Witt, B. 21, 321). Bei 25 Minuten langem Erhitzen von 100 g a-Naphthol 
mit 150 Tln. ZnCl 2 und 150 TIn. Eisessig auf 145-150° (F.; vgl. W., B. 21, 324). Beim 
Erwärmen des Äthyläthers des 4-Acetyl-naphthols-(l) mit AICI3 1 ) (Hartmann, Gattermann. 
B. 25, 3534). — Sechsseitige Prismen (aus Benzol) (W.); hellgelbe (vgl. Hantzsch, B. 39, 
3096) Nadeln (aus Ligroin) (Har., G.). F: 103° (W.), 98° (Hab., G.). Siedet bei 325° unter 
geringer Zersetzung (F.). "unlöslich in Wasser, schwer löslich in kaltem Alkohol, äußerst 
leicht in Benzol (W), leicht in CS 2 , Eisessig und CHC1 3 (F.). Die Lösungen sind schwach 
gelblich mit Ausnahme der Ligroinlösung, welche farblos ist (Han., B. 39, 3096). 2-Ace- 
tyl-naphthol-(l) ist gegen trocknes NH 3 fast indifferent (Han., B. 40, 3801). Löst sich in 
Alkalien mit gelber Farbe und wird daraus durch C0 2 gefällt (W.). Die Alkalisalze sind 
citronengelb und werden durch NaCl selbst aus heißen alkal. Lösungen völlig niedergeschlagen 
(W.). — Bei der Einw. von Brom in Eisessig (Han., B. 39, 3097), oder in Alkohol (Torrey; 
Brewster, Am. Soc. 31, 1323) entsteht 4-Brom-2-acetyl-naphthol-(l). Beim Eintragen von 
1 Mol.-Gew. rauchender Salpetersäure in eine Lösung von 2-Acetyl-naphthol-(l) in Eisessig 
bei 30—40° wird 4-Nitro-2-acetyl-naphthob(l) gebildet (F.). 2-Acetyl-naphthol-(l) löst sich 
in konz. Schwefelsäure mit orangegelber Farbe (W.). Beim Erwärmen mit konz. Schwefel- 
säure im Wasserbade entsteht 2-Aeetyl-naphthol-(l)-sulfonsäure-(4) (F.). Beim Erhitzen 
mit alkoh. Ammoniak im geschlossenen Rohr auf 180—200° bildet sich das Imid HO-C^Hg' 
C(CH 3 ):NH (W.). — 2-Aeetyl-naphthol-(l) wird selbst durch 18-stdg. Erhitzen mit über- 
schüssigem Äthylbromid und Natronlauge in alkoh. Lösung auf 110° nur zum geringen Teil 
in den Äthyläther übergeführt (F.). Liefert mit Benzaldehyd in Gegenwart wäßr. alkoh. 
Natronlauge 2-Cinnamoybnaphthol-(l) (v. Kostanecki, B. 31, 705). Läßt sich durch Kochen 
mit Acetylchlorid und Essigsäureanhydrid nicht acetylieren (G. Ullmann, B. 30, 1467). Beim 
Kochen mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat entsteht das Acetat (s. u.) (G. IL, B. 
30, 1467). Beim Kochen mit Bromessigsäureäthylester und Natriumäthylatlösung erhält 
man [2-Acetyl-naphthy]-(l)]-oxyessigsäure (v. Ko., Tambor, B. 42, 907). Mit Diazonium- 
verbindungen entstehen gelbe Azofarbstoffe (W.). 

Methyl-[l-äthoxy-naphthyl-(2)] -keton, Äthyl- [2-acetyl-naphthyl-(l)]-äther 
C 14 H 14 2 = C 2 H 5 -O-C 10 H 6 CO-CH 3 . B. Entsteht in geringer Menge bei 18-stdg. Erhitzen 
von 2-Acetyl-naphthol-(l) mit überschüssigem Äthylbromid und Natronlauge in alkoh. 
Lösung auf 110° unter Druck (Friedländeb, B. 28, 1947). — Flüssig. Kp: ca. 320° (Zers.). 

Methyl- [l-acetoxy-naphthyl-(2)] -keton, 2-Acetyl-naphthyl-(l)-aeetat C 14 H 12 8 = 
CH 3 • CO • O • C 10 H 6 • CO • CH 3 . B. Man kocht 1 Tl. 2-Acetyl-naphthoI-(l) mit 3- 3V 2 Tln. Essig- 
säureanhydrid und 1 Tl. wasserfreiem Natriumacetat, bis eine Probe in Alkohol mit FeCl 3 keine 
Grünfärbung mehr zeigt (G. Ullmann, B. 30, 1467). — Farblose Nadeln (aus Alkohol), 

*) Vgl. die Anm. auf S. 148. 
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Tafeln (aus Eisessig). Rhombisch bipyramidal (Beckenkamp, Z. Kr. 40, 549; vgl. Groth, 
Oh. Kr. 5, 417). F: 107° (B.), 107,5° (Hantzsch, B. 39, 3096). Ziemlich schwer löslich in 
CS 2 , sonst leicht löslich (G. U.). Durch Alkalien leicht verseif bar (G. U.). — Bei der Einw. 
von Brom auf 2-Acetyl-naphthyl-(l)-acetat erhält man je nach den Versuchsbedingungen 
2-Bromacetyl-naphthol-(l), 2-Bromacetyl-naphthyl-(l)-acetat (G. IL ; vgl. Torkey, Bkewster, 
Am. Soc. 31, 1323), x-Brom-2-bromacetyl-naphthol-(l) und x-Brom-2-bromacetyl-naph- 
thyl-(l)-acetat (G. U.). t 

r2-Acetyl-naphthyl-(l)] -oxyessigsäure C 14 H 12 4 = H0 2 C • CH 2 • O • C 10 H 6 • CO ■ CH 3 . 
B. Durch Erhitzen von 2 Moi.-Gew. Bromessigsäureäthylester mit 1 Mol.-Gew. 2-Acetyl- 

naphthol-(l) und Natriumäthylatlösung (2 At.-Gew. Natrium enthaltend) q qjj 

(v. Kostanecki, Tambob, B. 42, 907). — Blättchen (aus verd. Alkohol). 

F:130°. — Lief ert beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid -\- Natriumacetat | i^"^ - " C-CH 3 

das Methyl-naphthofuran von nebenstehender Formel (Syst. No. 2370). L,^J-^^J 

Methyl-[l-oxy-naphthyl-(2)]-ketimidC 12 Hi 1 ON = HO-^oIVC^CHg^NH. B. Beim 
Erhitzen von 2-Acetyl-naphthol-(l) mit 12%igem, alkoh. Ammoniak im geschlossenen Rohr 
auf 180—200° (Witt, B. 21, 323). — Goldgelbe Spieße (aus Alkohol). Bräunt sich bei 180° 
und schmilzt bei 203° unter Zersetzung. — Zerfällt beim Kochen mit Alkalien und noch leichter 
durch HCl in NH 3 und 2-Acetyl-naphthol-(l). 

Me1ftyl-fl-oxy-naphthyl-(2)]-ketoxim C 12 H u 2 N = HO-Q H 6 -C(CH 3 ):N-OH. B. 
Bei der Einw. von überschüssigem Hydroxylamin auf die alkal. Lösung von 2-Acetyl-naph- 
thol-(l) (Witt, B. 21, 323; Friedender, B. 28, 1947). — F: 168-169° (Fr.). 

Methyl-[4-brom-l-oxy-naphthyl-(2}]-keton, 4-Brom-2-acetyl-naphthol-(l) 
C la H 9 O a Br = HO-CioHgBr-COCHj. B. Aus 2-Acetyl-naphthol-(l) und Brom in Eisessig 
(Hantzsch, B. 39, 3097), oder in warmem Alkohol (Torrey, Brewster, Am. Soc. 31, 1323). 

— Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 126—127° (H. ; T., B.). Löslich in Äther, Benzol, Ligroin, 
CC1 4 , Chloroform, CS 2 und Anilin (T., B.). — Liefert beim Erhitzen mit Benzaldehyd in Gegen- 
wart von alkoh. Natriumhydroxyd 4- Brom-2-cinnamoyI-naphthol-(l) (T., B.). — NaC 12 H 8 2 Br 
+ 37«H,0. Gelbe Tafeln (H.). 

Aeetat C«H u O^B!r = CH a CO-O-C 10 H 5 BrCOCH 3 . Farblose Nadeln. F: 107° 
(Hantzsch, B. 39, 3097). 

Brommethyl- [l-oxy-naph.thyl-(2)] -keton, 2-Bromacetyl-naphthol-(l) C 12 H 9 2 Br 
= HO-CjoHe-CO-CHjBr. B. Man gibt 1 Mol.- Gew. Brom zu in CC1 4 gelöstem 2-Ace- 

tyl-naphthyl-(l)-acetat (G, Ullmann, B. 30, 1468). — O-CCH / x -— O 

Nadeln. F: 124,5° (G. U.). - Liefert mit Piperonal in /\/\ ~ n X — ( 
Gegenwart von Soda das Oxo-piperonyliden-naphthofuran- i Y i ^ O — CH 2 

dihydrid der nebenstehenden Formel (Syst. No. 2959) (G. I i \ 
U.; vgl. Feuerstein, v. Kostanecki, B. 31, 1759). \/ \/ 

Aeetat C^HuOaBr^CHjj -CO- O ■ CA ■ CO • CH 2 Br. B. Durch Einw. von 1 Mol.-Gew. 
Brom auf eine Lösung von 2-Acetyl-naphthyl-(l)-acetat in trocknem CS 2 und sofortige 

Beseitigung des entstandenen Bromwasserstoffs mittels Kreide (G. Ullmann, q CH 

B. 30, 1468). — Nicht rein erhalten. Weiße Blättchen (aus Petroläther). i_ if 

F: 77—87°. — Liefert beim Erwärmen mit Soda das Oxy-naphthofuran f" f"" "l~ C-OH 

der nebenstehenden Formel (Syst. No. 2388). U.^-\^ 

Brommethyl- [x-brom-l-oxy-naphthyl-(2)] -keton, x-Brom-2-bromaoetyl-naph- 
thol-(l) C 12 H 8 2 Br 2 = HOC 10 H 5 Br-COCH 2 Br. B. Beim Bromieren von 2-Acetyl-naph- 
thyl-(l)-acetat in Eisessig (G. Ullmann, B. 30, 1468). — Gelbliche Nadeln (aus Benzol + 
Ligroin). F: 136,5°. Ziemlich leicht löslich in Benzol und Essigester, sehr wenig in Alkohol 
und Ligroin. Löslieh in Natronlauge mit roter Farbe (unter Zers,). — Kondensiert sich mit 
Piperonal in Gegenwart von wäßr.-alkoh. Natronlauge zu x-Brom-oxo-piperonyliden-naphthc- 

furandihydrid C 10 H 5 Br< ( J ) >C:CH-C 6 H 3 <^>CH 2 (Syst. No. 2959). 

Aeetat C l4 H 10 O 3 Br 2 = CH 3 • CO • O • Ci H 5 Br - CO • CH 2 Br. B. Beim Bromieren von 
2-Acetyl-naphthyl-(l)-acetat in trocknem Benzol bei ca. 50° (G. Ullmann, B. 30, 1468). 

— Nadeln. F: 124°. Ziemlich löslich in Alkohol. 

Methyl- t4-mtro-l-oxy-naphthyl-(2)] -keton, 4-Nitro-2-acetyl-naphthol-<l) 
C 12 H 9 4 N = HO-CjorL/NOaVCO-CHs. B. Beim Eintragen von 1 Mol.-Gew. rauchender 
Salpetersäure in die Lösung von 1 Mol.-Gew. 2-Acetyl-naphthol-(l) in Eisessig bei 30—40° 
(FriedlXnder, B. 28, 1948). Aus 2-Acetyl-naphthol-(l)-sulfonsäure-(4) mit verd. Salpeter- 
säure bei 100° (F.). — Gelbe Nadeln. F: 157°. Schwer löslich in Alkohol, leicht in Benzol. 

5. &- Oxy'2 x -oxo-2-äthyl-n€iphthalin, Methyl-[£-oaey-naphthyl-(2)]-keton, 
S-Acetyl~naphthol-(l) f 3-Aceto-naphthol-(l) C 12 H 10 O 2 = HOC l0 H 6 CO-CH s . 



Syst. No. 751.] METHYL-OXYNAPHTHYL-KETONE. 151 

jB. Bei der Destillation von /J-Benzal-lävulinsäure (Erdmann, B. 21, 635). Man löst 
das Destillat in sehr verd. Natronlauge, schüttelt die Lösung mit Äther aus und fällt sie 
nach Entfernung der äther. Lösung durch Einleiten von CO a (E., A. 254, 197). Zur Reinigung 
stellt man das ölige Oxim dar und zerlegt dieses durch Kochen mit Salzsäure (E., Henke, 
A. 275, 292). - Nadeln. F: 173-174° (E., H., A. 275, 292). Leicht löslich in Alkohol 
und Eisessig (E„ A. 254, 199), ziemlich schwer in kaltem Benzol (E., B. 21, 636). Die Alkali- 
salze sind gelb; sie werden, aus wäßr. Lösung, durch NaCl gefällt und durch C0 2 zerlegt 
(E., jB. 21, 635). Gibt in wäßr. Lösung mit EeCl 3 beim Erwärmen einen flockigen Nieder- 
schlag (E., A. 254, 199). Löst sich in konz. Schwefelsäure mit orangegelber Farbe (E., B. 
21, 635). — Bei der Oxydation mit KMn0 4 oder Cr0 3 entsteht Phthalsäure (E., A. 254, 202). 
Bei der Einw. von 4 At.- Gew. Brom auf 1 Mol.- Gew. 3-Acetyl-naphthol-(l) in Chloroform ent- 
stehen ein Monobrom-, ein Dibrom-3-aeetyl-naphthol-(l) (s. u.) und nicht krystallisierende 
Produkte (E., H., A. 275, 293). Beim Eintragen von 3-Acetyl-naphthol-(l) in ein Gemisch 
von konz. Salpetersäure und Eisessig wird ein Dinitro-3-acetyl-naphthol-(l) (s. u.) erhalten 
(E., H., A. 275, 296). 3-Acetyl-naphthoI-(l) liefert mit Benzaldehyd in Gegenwart von 
verd. Natronlauge 3-Cinnamoyl-naphthol-(l) (E., H„ A. 275, 292). Beim 1-stdg. Kochen 
von 3-Acetyl-naphthol-(l) mit Essigsäureanhydrid entsteht 3-Aeetyl-naphthyl-(l)-acetat (E., 
A. 254, 200). 3-Acetyl-naphthol-(l) gibt mit Chinonchlorimiden die Indophenolreaktion 
(E., B. 21, 636). Mit Diazoniumwbindungen entstehen gelbe Azofarbstoffe (E., B. 21, 
636). — Natrium salz. Gelbe wasserhaltige Blättehen (E., A, 254, 200). 3 

Meth.yl-[4-acetoxy-naphthyl-<2)] -keton, 3-Acetyl-naphthyl-(l)-acetat C u H 12 3 
= CH 3 -CO-OC 10 H 6 -COCH 3 . B. Bei 1-stdg. Kochen von 3-Acetyl-naphthol-(l) mit über- 
schüssigem Essigsäureanhydrid (E., A. 254, 200). — Nadeln (aus Essigsäure). F: 108 — 109°. 

— Gibt beim Kochen mit Natronlauge das Natriumsalz des 3-Acetyl-naphthols-(l). 

x-Brom-[3-acetyl-naphtol-(l)] Ci 2 H 9 2 Br. B. Neben x.x-Dibrom-3-acetyl-naph- 
thol-(l) und anderen Produkten beim Eintragen von 4 At.-Gew. Brom in eine Lösung von 
1 Mol. -Gew. 3-Acetyl-naphthol-fl) in CHC1 3 (Erdmann, Henke, A. 275, 294). ~ Nadeln 
(aus 50%igem Alkohol). F: 149°. Unlöslich in CS 2 [Trennung vom x.x-Dibrom-3-acetyl- 
naphthol-(l)]. 

x.x-Dibrom-[3-acetyl-naphthol-(l)] C 12 H 8 2 Br 2 . B. s. im vorangehenden Artikel. — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 124-125° (E., H., A. 275, 294). 

x.x.x.x.x-Pentabrom-[3-acetyl-naphthyl-(l)-acetat] CjiHjOgBrg. B, Aus 3-Acetyl- 
naphthyl-(l)-acetat, gelöst in CHC1 3 , und 5 Mol.-Gew. Brom (E., H., A. 275, 295). — Große 
Prismen (aus CS 2 ). F.- 110-111,5°. 

Methyl- [x.x-onrdtro-4-oxy-naphthyl-(2)] -keton, x.x-Dinitro-3-acetyl-naphthol-(l) 

(^^80^2 = HO-C 10 H 4 (NO 2 ) 2 -COCH 3 . B. Beim Eintragen von 3 g 3-Acetyl-naphthol-(l) 
in ein Gemisch aus 6 ccm konz. Salpetersäure und 30 ccra Eisessig (E., H., A. 275, 296). 

— Blättchen (aus Eisessig). F: 145—146° (Zers.)- 

6. Methyl- [a-oocy-naphthyl-ty)] -Icetori, ac-Acetyl-naphthol-(l), oc-Aceto- 
naphthol-(l) C l2 H 10 O 2 = HOC 10 H 6 CO-CH 3 (vgl. auch No. 1). 

Dichlormethyl- [a-methoxy-naphthyl-(x)] -keton, Methyl-[x-diehloraeetyl-naph- 
thyl-(l)]-äther C 13 H 10 O 2 Cl 2 = CH 3 -O-C 10 H G -CO-CHCl 2 . B. Aus Methyl-a-naphthyl-äther 
und Dichloraeetylchlorid in CS 2 in Gegenwart von A1C1 3 (Kunckell, Johannssen, B. 31, 
172). - Nadeln. F: 100°. Leicht löslich in Alkohol und CHC1 3 . 

Dichlormethyl- [a-äthoxy-naphthyl-(x)] -keton, Äthyl-[x-dichloracetyl-naph- 
thyl-(l)] -äther (^VV^a = C 2 H 5 -O-C l0 H e -CO-CHCl 2 . B. Aus Äthyl-a-naphthyl-äther 
und Dichloraeetylchlorid in CS 2 in Gegenwart von A1C1 3 (K., J., B. 31, 172). — Nadeln. 
F: 110°. Leicht löslich in Alkohol und CHC1 3 . 

Brommethyl- [a-methoxy-naphthyl- (x)] -keton , Methyl - [x - bromacetyl - naph- 
thyl-(D] -äther C l3 H u 2 Br = CH 3 -O-C 10 H 6 CO-CH a Br. B. Aus Methybct-naphthyl-äther 
und Bromacetylbromid in CS 2 in Gegenwart von A1C1 3 (Kunckell, Scheven, B. 31, 174). 

— Nadeln (aus Alkohol). F: 70°. 

Brommethyl- [a-äthoxy-naphthyl-(x)] -keton, Äthyl- [x-bromacetyl-naphthyl-(l)] - 
äther C 14 H 13 2 Br = C 2 H 5 • O ■ C l0 H 6 • CO ■ CH 2 Br. B. Aus Äthyl-a-naphthyl-äther und Brom- 
acetylbromid in CS 2 , in Gegenwart von A1C1 3 (K, Sch., B. 31, 174). — Gelblichweiße Nadeln 
(aus Alkohol). F: 119°. 

7. Methyl- [ß-otcy-naphthyl-(x)]-keton f 3c-Acetyl-naphthol-(2), x-Aceto- 
naphthol-(2) C 12 H l0 O 2 = HO • C 10 H 6 • CO ■ CH 3 . 
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Methyl- QS-methoxy-naphthyl-(x)] -keton, Methyl- [x -acetyl-naphthyl- (2)] -äther 
C 13 H lä 2 = CHa-O-CnjHß-CO-CHa 1 ). B. Aus Methyl-/3-naphthyl-äther mit Acetylchlorid 
und A1C1 3 in CS 2 (Gattermann, Ehrhardt, Maisch, B. 23, 1209). — Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F-. 57-58° (G„ E., M.). Kp 22 : 205° (Rottsset, Bl. [3] 15, 637). - Verbindung 
mit Pikrinsäure C^H^Oa + 6 H 3 OjN 3 . Gelbe Nadeln. F: 135—136° (R.). 

Methyl- [/?-äthoxy-naphthyl-{x)] -keton, Äthyl- [x-acetyl-naphthyl-(2)] - äther 
C u H 14 2 = C 2 H 5 -OC 10 H 6 -COCH 3 . B. Aus Äthyl-£-naphthyl-äther mit Acetylchlorid und 
A1C1 3 in CS 3 (G., E., M., jB. 23, 1210). -- Tafeln (aus Äther). F: 62-63°. 

3. Oxy-oxo-Verbindungen C 13 H 12 2 . 

1. l-[a-Oxy-bensylJ-cyclofiexadien-(2.5)-on-(4) C 13 H 12 2 = 

CH 'PfT 

C 6 H 5 ■ CH(OH) ■ HC<^qu \ ptr>CO ist desmotrop mit 4.a-Dioxy-diphenylmethan, 4.ct-Dioxy- 

ditan C 6 H 5 CH(OH)-C 6 H 4 OH, Bd. VI, S. 998. 

3.5-Dibrom-l-[a-oxy-benzyl]-cyclohexadien-(2.5)-on-(4), ehinoide Form des 
3.5-Dibrom-4.et-dioxy-ditans C^H^Br,, = C e H g -CH(OH)HC<^ : .^>CO s. Bd. VI, 
S. 999. 

2. l-Oxy-2 l -oxo-2-(>ropyl-naphthalin, Äthyl~[l-oxy-naphthyl-(2)]-keton, 
a- Oxo-a-[l-oxy~naphthyl-(2)]~propan, 2-JPropionyl~naptithol-(l) C 13 H ia 2 

— HO-C 10 H 6 -CO*CH 2 -CH 3 . jB. Beim Erhitzen von a-Naphthol mit Propionsäure und ZnCl a 
auf 160-170° (Goldzweig, Kaiser, J.pr. [2] 43, 95; Hantzsch, B. 39, 3096). - Grün- 
gelbliche Blättchen (aus Alkohol). F: 81° (G., K.; H.). Die Salze sind gelb (G., K.; H.). 
Die alkoh. Lösung wird auf Zusatz von FeCl 3 rotbraun (G., K.). Löst sich in konz. Schwefel- 
säure mit orangegelber Farbe (G., K.). — Liefert in alkal. Lösung mit Benzoldiazonium- 
chlorid. unterhalb 4° 4-BenzoIazo-2-propionyl-naphthol-(l) (Syst. No. 2137) (G., K.). 

Äthyl- [4-brom-l-oxy-naphthyl-(2)] -keton, 4-Brom-2-propionyl-naphthol-(l) 
C 13 H n 2 Br = HO-C 10 H 5 Br-CO-CH 2 -CH 3 . B. Aus 2-Propionyl-naphthol-(l) und Brom in 
Eisessig (Hantzsch, B. 39, 3097). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 98°. 

3. Äthyl- [a-oxy-naphthyl-(x)] -keton, x-I*ropionyl-naphthol-(l) C 13 H 12 3 

- HO ■ C 10 H 6 • CO ■ CH 2 ■ CH 3 . 

Äthyl- [a-methoxy-naphthyl-(x)] -keton, Methyl- [x-pr opionyl-naphthyl- (1)] -äther 
C 14 H 14 2 = CH 3 -O-C 10 H 6 -CO-CH 2 -CH 3 . B. Aus Methyl-a-naphthyl-äther mit Propionyl- 
chlorid und A1C1 3 in CS 2 (Gattermann, Ehrhardt, Maisch, B. 23, 1209). — Prismen (aus. 
Äther). F: 58°. 

Oxim C u H 1B O s N= CH 3 • O ■ C 10 H 6 ■ C( : N • OH) ■ CH 2 ■ CH 3 . Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F: 172° (G., E., M., B. 23, 1209). 

4. Oxy-oxo-Verbindungen C^H^Oa. 

1. 4-Oxy-l l -oxo-l-butyl-naphthalin, Propyl-[4-oxy-naphthyl-(l)]-keton f 
a-Oxo-a-[4-oxy-naph,thyl-(l)]-butan,, 4-Butyryl-naphthol-(l) C I4 H 14 2 = 
HO ■ C 10 H 6 • CO • CH 2 - CH 2 • CH 3 . 

Propyl- [4-methoxy-naphthyl- (1)] -keton, a- Oxo-a-[4-methoxy-naphthyl-(l)] -butan, 
Methyl- [4-butyryl-naphthyl-(l)] -äther C 15 H le 2 = CH 3 ■ O • C 10 H 6 • CO • CH 2 • CH 2 ■ CH 3 . B. 
Entsteht neben zwei isomeren Methyl- [x-butyiyl-naphthyl-(l)]-äthern (S. 153) beim Zutröpfeln 
von je 1 Mol.-Gew. Methyl-a-naphthyläther -f Butyrylchlorid, gelöst in CS 2 , zu 1 Mol. -Gew. 
AIC1 3 ; beim XJmkrystallisieren des Rohproduktes aus Alkohol scheidet sich zunächst das 
1.4-Derivat aus (Rousset, Bl. [3] 15, 634). — Tafeln. F: 49-50° (R., Bl [3] 15, 634). — 
Gibt mit KMn0 4 4-Methoxy-naphthalin-carbonsäure-(l) (R., Bl [3] 17, 308). — Verb, 
mit Pikrinsäure C 15 H 16 O a + C 6 H 3 7 N 3 . Rote Nadeln. F: 90° (R., Bl. [3] 15, 634). 

2. l-Oxy^-oxo^-butyl-naphthalin, Fropyl-[l-oxy-naphthyl~(2)] -keton* 
a-Oxo-a-[l-oxy~naphthyl-(2)]-butan, 2-Butyryl-naphthol-(l) Ci 4 H 14 2 = 
HO • C 10 H 6 ■ CO • CH a • CH 2 • CH 3 . B. Beim Erhitzen von a-Naphthol mit Buttersäure und ZnCl 2 
(Goldzweig, Kaiser, J.pr. [2] 43, 97). — Nadeln (aus Äther). F: 78°. 

] ) Für diese Verbindung wurde nach dem Literatur- Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Hand- 
buches [1. I. 1910] durch die Untersuchung von Witt, Braun (B. 47, 3225) die Formel 

,^Y>0-CH 3 v, • 

UU-CO.CH 3 beW,eSeD - 
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3. Propyl-[a-oxy-naphthyl-(3c)]-keton , et- Oxo-a-[a-oscy-naphthyl-(ae)]- 

butan, x-Butyryl-naphthol-(l) C 14 H 14 2 = HOC 10 H 6 COCH 2 -CH 2 CH 3 . 

Propyl- [a-methoxy-riaplitliyl-(x)] -keton , a-Oxo-a- [a-methoxy-naphthyl-(x)] - 
butan, Methyl- [x-butyryl-naphthyl-(l)] -äther C 15 H 16 2 = CH 3 -OC 10 H 6 -CO-CH 2 CH 2 - 
CH 3 . B. Neben den Methyläthern des 4-Butyryl-naphthols-(l) (S. 152) und eines x-Butyryl- 
naphthols-(l) (s. u.) beim Zutröpfeln einer CS 2 -Lösung von 1 Mol. -Gew. Methyl-a-naphthyl- 
äther + 1 Mol. -Gew. Butyrylchlorid zu 133 g A1C1 3 in CS 2 ; man behandelt die alkoh. 
Mutterlauge des Methyläthers des 4-Butyryl-naphthols-(l) mit Pikrinsäure, wobei nur der 
Methyläther des x-Butyryl-naphthols-(l) vom Schmelzpunkt 33—34° gefällt wird (Rousset, 
El. [3] 15, 635). — Rhomboeder (aua Ligroin). F: 33—34°. — Verbindung mit Pikrin- 
säure C 15 H 16 2 + C 6 H 3 7 N 3 . Gelbe Nadeln. F: 103-104°. 

4. JPropyl-[a~occy-naphthyl-(ac}]-keton, a- Oxo -a-fa- oxy - naphthyl- (scJJ- 

butan, x-Butyryl-naphthol-(l) C 14 H 14 2 = HO • C 10 H 6 • CO • CH 2 ■ CH 2 ■ CH 3 . 

Propyl-[a-rnethoxy-naphthyl-(x)] -keton, a-Oxo-a-[a-methoxy-naphthyl-(x)]- 
butan, Methyl-[x-butyryl-naphthyl-(l)] -äther C 15 H 16 2 = CH 3 • • C 10 H 6 ■ CO • CH 2 ■ CH 2 • 
CH 3 . B. Siehe oben bei Bildung des Methyläthers des x-Butyryl-naphthols-(l) vom Schmelz- 
punkt 33 — 34°; bleibt nach Fällung des Methyläthers des x-Butyryl-naphthols-(l) vom 
Schmelzpunkt 33 — 34° in der alkoh. Mutterlauge (Rousset, El. [3] 15, 635). — Flüssig. 
Kp 18 : 212 — 217°. — Verbindet sich nicht mit Pikrinsäure. 

5. l-Oxy-2 1 -ooco-2-isobutyl-naphthalin , Isopropyl-[l-oxy-naphthyl-C2JJ- 
keton, a- 0&o-ß-methyl-a-[l-oacy-naphthyl-(2}]-propan, 2-Isobutyryl-naph- 
thol-(l) C 14 H 14 2 = HO-C 10 H 6 -CO-CH(CH 3 ) 2 . B. Aus Isobuttersäure, a-Naphthol und 
ZnCl 2 bei 170° (Goldzweig, Kaisee, J. j>t. [2] 43, 97). — Blaßgelbliche Krystalle. F: 79°. 

5. Oxy-oxo-Verbindungen C 17 H 20 O 2 . 

1. 4-Methyl-l-tnethoäthyl-2-[4-oacy- benzyliden]- bicyclo- [0.1.3]- heoca- 
non-(3) , 4,-Methyl- l-methoäthyl-2-[£-oxy-benzal] -bicyclo- [0.1. 3] -hexa- 

OC- C( : CH ■ C 6 H 4 • OH)-C ■ CH(CH 3 ) 2 
non-(3), [4-Oxy-benzal]-thujon C 17 H 20 O 2 = I _^^\ 

CH 3 ■ HC CH-CH 2 

4-Methyl-l-methoäthyl-2-[4-methoxy-benzal]-bicyclo-[0.1.3]-hexanon-(3), Anisal- 
OC-C( : CH • C 6 H 4 ■ O ■ CH 3 )-C - CH(CH 3 ) 2 
tirajon C X8 H 22 2 = | ^-""'1 . B. Aus Thujonnatrium, 

CH 3 • HC CH-CH 2 

gewonnen durch Einw. von Natriumamid auf eine äther. ß-Thujon-Lösung und Anisaldehyd 
(Haller, C. r. 140, 1629). - Weiße Nadeln (aus Alkohol). F: 85°. Kp 14 : 223-224°. [a] l D s : 
— 829° 3' (in absol. Alkohol, 0,5780 g Substanz in 20 cem Lösung). 

2. 1.7.7-Trimethyl-3-[2-oxy-bensyliden]- n p__rvpTT \_m 
bicyclo- [1.2.2] -heptanon- (2), 1.7.7 - Trimethyl- a *\ V^ 11 * uu 
3-[2-oocy-benzal]- bicyclo -[1.2.2]- heptanon - (2), C(CH 3 ) 2 



3-[2-Oxy-benzaT]-campher, 3-Salicylal-campher tj C— CH C-CH-C H -OH 

Ci 7 H 20 O 2 , s. nebenstehende Formel. 2 " 6 * 

a) Sterisch denn d-Campher entsprechende Form, 3-[2-Oxy-bensal]- 

CO 
d-campher, 3-Salicylal-d-campher [C 17 H 20 O 2 — C 8 H 14 <(i . B. Die 

V C : CH ■ C 6 H 4 • OH 

Acetylverbindung entsteht aus Natriumcampher (dargestellt aus d-Campher und Natrium- 
amid in Äther) und Acetylsalicylaldehyd in Äther; man verseift durch Erhitzen mit Alkali- 
lauge (Haller, Bauer, C. r. 148, 1491). — Weiße, stark licht brechende Krystalle (aus Alkohol). 
F: 209-210°. Löslich in Alkalien mit dunkelgelber Farbe. [a]£: + 469° (in absol. Alkohol, 

0,0845 g in 10 cem Lösung); [a] s D s : +820° (in ^--Kalilauge, 0,0655 g in 20 cem Lösung). 

.CO 
3-[2-Methoxy-benzal]-d-campher C 18 H 22 2 = C 8 H 14 <; i nn „. B. Aus 

X L : LH • (-j 6 H 4 • U ■ Cid 3 
Natriumcampher und o-Methoxy-benzaldehyd in Toluol (Haller, C. r. 113, 25). — Prismen 
(aus Alkohol). Monoklin (sphenoidisch) (Minguin, Bl. [3] 27, 546; vgl. Groth, Gh. Kr. 4, 
658). F : 92—94° (H.). Molekular- Volumen in Toluol : H., Muller, C. r. 130, 222. Molekular- 
Refraktion und -Dispersion in Toluol: H., Mu., C. r. 128, 1372. [offi?: + 431,50° (in Toluol, 
p = 7,5960) (H„ Mu., C. r. 128, 1372). — Gibt mit Natriumamalgam und etwas Schwefel- 
säure in Alkohol 3-[2-Methoxy-benzyl]-campher (H.). 



154 0XY-0X0-VERBINDI3NGEN C n H 2 n-i4 02 UND C n H 2 n-i602. [Syst. No. 751. 

.CO 
3- [2- Athoxy-benzal] -d-campher C 19 H 24 2 = CgH^ ; . ß. Aus 

Natriumcampher und o-Äthoxy-benzaldehyd in Toluol (Haller, C. r. 113, 26). — Tafeln 
(aus Alkohol). Monoklin (sphenoidisch) (Mingttln, El. [3] 27, 546; vgl. Qroih, Ch. Kr. 4, 
658). F: 65° (H.). 

b) Sterisch dem l-Campher entsprechende Form, 3-[2-Oxy -benzal] - 

,C0 
l-campher, 3-Salicylal-l-campher C,,H, n O, = C s Hid\ 

^ * n 20 2 s w\ C:C HC 6 H 4 -OH 

3- [2-Methoxy-benzal] -l-campher C 18 H 22 2 = C 8 H M <: i . 5. Neben 

x O : CfcL ■ C 8 H 4 ■ O * Cri 3 
anderen Produkten aus 1-Borneol-Natrium und o-Methoxy-benzaldehyd in Petroläther 
(Halles, Cr. 130, 690). - Krystalle. F: 92-94°. [a] D : -414,58° (in Alkohol). 

3. 1.7.7-Trimethyl-3-[3-oxy - benzylidenj- bicyclo - [1.2.2]- heptanon - (2), 
1. 7. 7 -Trimethyl-3-[3-oxy -benzal]- bicyclo- [1.2.2] -heptanon- (2), sterisch dem 
d-Campher entsprechende Form, 3-[3-Oxy-benzal]~ n n rvoTl \ pa 
d-campher C 17 H 20 O 2 , s. nebenstehende Formel. B. Die "« V \ { 3; [ 
Acetylverbindung entsteht aus Natriumcampher (dargestellt C(CH 3 ) 2 i 

aus Campher und Natriumamid in Äther) und m-Acetoxy- „ J, Att n nt , p tt n w 

benzaldehyd in Äther; man verseift durch Erhitzen mit ö * u bn ^^'^4 ,UH 

Alkalilauge (Haller, Bauer, C r. 148, 1492). — Weiße Nadeln (aus Alkohol, Benzol oder 
Toluol). F: 144—145°. Ziemlich löslich in Alkohol, weniger in Benzol. [a]g: +423° (in 

absol. Alkohol, 0,0859 g in 10 ccm Lösung); [a]g: + 507° (in —-Kalilauge, 0,0973 g in 20 cem 

Lösung). Die Lösung in Alkalien ist weniger intensiv gelb gefärbt als die der isomeren o- und 
p-Oxy-benzal- Verbindung. 

CO 
3-[3-Methoxy-benzal] -d-campher C 18 H 22 2 = C 8 H 14 <( i CH . B. Aus 

m-Methoxy-benzaldehyd und Natriumcampher (Haller, C. r. 128, 1271). — Nadeln 
(aus Äther + Petroläther). F: 51—52°. Kp 10 : 208°. „Molekular- Volumen in Toluol: H., 
Müller, C. r. 130, 222. Leichter löslich in Alkohol, Äther und Benzol als die isomeren 
o- und p-Methoxy-benzal- Verbindungen (s. o. und u.). Molekular-Refraktion und -Dispersion 
in Toluol: H., Mit., C. r. 128, 1372. [aß: + 379,35° (in Toluol, p = 7,6514) (H., M., C r. 
128, 1372). 

4. 1.7.7 -Trimethy l-3-[4-oacy-benzy liden] '- tt p rvriT \—Cn 
bicyclo -[1.2.2] -heptanon -(2), 1.7.7- Trimethy l- ^»y H^ 3 ; ^ 
3- [4-oxy- benzal]- bicyclo -[1.2.2] -heptanon -(2), C(CH 3 ) 2 J 

3 - [4 - Oxy - benzal] - campher C, 7 H 20 O 2 , s. neben- „ rj_r;xj C-CH-CH-OH 

stehende Formel. 2 -6 4" 

a) Sterisch dem d-Campher entsprechende Form, 3- [d~Oxy -benzal] '- 

.CO 
d-campher C 17 H 20 2 = C B H 14 (^ i . B. Die Acetylverbindung entsteht aus 

X C : CH * C 6 H 4 • OH 
Natriumcampher (dargestellt aus d-Campher und Natriumamid in Äther) und p-Acetoxy- 
benzaldehyd in Äther ; man verseift durch Erhitzen mit Alkalilauge (Haller, Batteb, C. r. 
148, 1492). — Weiße Krystalle. F : 207°. Löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln, 
löslich in Alkali mit gelber Farbe. [a]g : -f 500° (in absol. Alkohol, 0,0852 g in 10 ccm Lösung) ; 

[a]g: +770° (in —--Kalilauge, 0,0900 g in 20 ccm Lösung).^ 

3-[4-Methoxy-benzal] -d-campher, 3- Anisal- d-campher C 1S H 22 2 = 

y CO 
CgHi^ i . B. Aus Anisaldehyd und Natriumcampher (Haller, C. r. 

^C : CH • C 8 H 4 • O • CH 3 
128, 1272). — Krystalle (aus Alkohol). Rhombisch (bisphenoidisch) (Minouin, Bl. [3] 27, 
545; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 658). F: 125° (H.). Molekular- Volumen in Toluol: H., Mttller, 
Cr. 130, 222. Molekular-Refraktion und -Dispersion in Toluol: H., Mttller, Cr. 128, 
1372. [o]g in Toluol: + 467,07° (p = 7,6021), +463,32° (p = 3,8578) (H., Mu„ C. r. 128, 
1372). — Gibt in alkoh. Lösung mit Natriumamalgam und etwas Schwefelsäure 3-AnisyI- 
d-campher (H.). 

b) Sterisch dem l-Campher entsprechende Form, \3-[£-Oocy-benzal]- 

CO 
l-campher C 17 H, O, = CrH.^ i 

" 17 20 2 8 W\ C:CH . C( ,H 4 OH 
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3-[4-Methoxy-benzal]-l-campher, 3- Anisal-1-campher C lg H a2 2 = 

.CO 
CflHiiv i . B. Neben anderen Produkten aus 1-BorneoI-Natrium und 

8 14X C:CH-C 6 H 4 OCH 3 
Anisaldehyd in Petroläther (Halltcr, C. r, 130, 690). — Kxystaüe. Rhombisch (bisphenoidisch) 
(Mtngtjin, Bl. [3] 27, 545; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 658). P: 125° (H.), 128° (M., de Bollemont, 
Cr. 132, 1574). D : 1,160 (M., de B.). Linksdrehend (vgl. H.). 

c) Inaktive Form, S-fd-Oocy-benzalJ-dl-campher C 17 H 20 O 2 = 
.CO 

C 8 H 14 <f i 
8 llx C:CH-C e H 4 -OH 

3-[4-Methoxy-benzal]-dl-camplier, 3-Anisal-dl-campher C 18 H 22 2 = 
.CO 
C ft H 14 v i . B. Durch Mischen der aktiven Formen in Äther (Mikguin, 

8 14 \C:CH-C 6 H 4 -0CH 3 v 

Bl. [3] 27, 545). - Prismen. Rhombisch (M.). F: 99° (M., de Bollemont, C. r. 132, 1574). 
D : 1,143 (M. ? de B.). 

5. 1.7.7-Trimethyl- 3 - [a-oxy-benzylidenj- bicyclo - [1.2.2]- heptanon - (2), 
1.7.7-Tritnethyl-3-[a-oncy-benzal]-bicyclo-[1.2.2J- -a p_ryr;H W CO 
heptanon-(2), steriscb. dem d-Campher entsprechende Form, 2 , r 3 i 
3-[a-Occy-benzal]-d-campher, Enolform des 3-Ben- C(CH 3 ) 2 

zoyl-d-camphers C 17 H 20 O» fs. nebenstehende Formel) tt k nw n of(\a\ n vt 

s. Bd. VII, S. 736. ±i 2 L-L*i l:t(UH)^ E h 5 

/CO 
3-[a-Benzyloxy-benzal]-d-eampher C 24 H 26 2 = C 8 H U ^ i . B. 

L> : <J(U • Urt 2 • C 6 J± 5 ) • 6 J± 5 
Aus enol-3-Benzoyl-d-campher durch Erhitzen mit Benzylehlorid und KOH (Forster, Soc. 
83,109), — Farblose Prismen (aus Alkohol). F: 94— 95°. Leicht löslich in Eisessig, Alko- 
hol, Chloroform, Benzol, Petroläther. Bildet in Alkohol leicht übersättigte Lösungen. 
[aRJ: + 155,8° (0,5815 g in 25 ccm Chloroform). — Die alkoh. Lösung gibt mit äther. FeCI 3 
zuerst keine Färbung, allmählich aber wird die Lösung grün und nach 5—6 Stdn. purpurrot. 
Wird durch alkoh. Kalilauge schnell in Benzylalkohol und Benzoylcampher gespalten. 

/CO 
3-[a-Acetoxy-benzal]-d-campher C 19 H 22 3 = C s H u\ c . C(0 • CO • CH VC H " 
Durch Erhitzen von enol-3-Benzoyl-d-campher mit Acetanhydrid (Forster, Soc. 79, 1002). 
— Rechteckige Platten (aus Alkohol). F: 107°. [a]* D l : + 193,6° (0,5003 g in 25 ccm Chloro- 
form). — Liefert mit konz. Schwefelsäure ein Gemisch der Keto- und der Enol-Form des 
3-Benzoyl-d-camphers. 

Enolform des 3-[2-Nitro-benzoyl]-d-camphers C 17 H 19 4 N = 
.CO 
CgHi / i s. Bd. VII, S. 738. 

8 "^C:C(OH)-C 6 H 4 -N0 2 

Enolform des 3-[3-Nitro-benzoyl]-d-campher8 C 17 H 19 4 N = 
/CO 
C 8 H 14 <f i s. Bd. VII, S. 738. 

8 14 \C:C(OH)-C 6 H 4 -N0 2 

3-[3-Kitro-a-acetoxy-benzal]-d-campher C 19 H 2l 5 N = 

/CO 
CrH,,.^ ( . B. Aus dem enol-3-[3-Nitro-benzoyll-d-campher und 

8 14X C:C(0-C0-CH 3 )-C 6 H 4 -N0 2 
Acetanhydrid (Forster, Micklethwait, Soc. 81, 411). — Hellbraune Nadeln (aus Petrol- 
äther). F: 127—128°. Leicht löslich in Alkohol. — Die alkoh. Lösung ist gegen FeCI 3 in- 
different. 

h) Oxy-oxo -Verbindungen C n H 2 „_i 6 2 . 

1. Oxy-oxo-Verbindungen C 13 H 10 O 2 . 

1. 2-Ovcy-a-OQCo-diphenylmethan, 2-Ckcy-a-oxo-ditan, I*henyl-[2-oxy- 
phenylj-keton, o-Benzoyl-phenol, 2-Oxy-benzophenon, o-Oxy-benzophenon 

C 13 H 10 O 2 — C 6 H 5 • CO • C 6 H 4 • OH. B. Entsteht in geringer Menge neben Benzoesäurephenylester 
und einem gelbrotem Produkt, das wahrscheinlich zum größten Teil aus Benzaurin besteht, 
durch Erwärmen einer Lösung von 3 Mol.- Gew. Phenolnatrium in Wasser mit I Mol.- Gew. 
Benzotrichlorid auf dem Wasserbade, bis der Geruch des letzteren verschwunden ist (Heiber, 
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B. 24, 3685). Aus 2-Methoxy-benzoylchlorid und thiophenfreiem Benzol bei Gegenwart 
von Aluminiumchlorid (Graebe, Ullmann, B. 28, 824; IL, Goldberg, B. 35, 2811). Bei 
der Oxydation von 2-Methoxy-benzhydrol mit Kaliumdichromat und verd. Schwefelsäure 
entsteht 2-Methoxy-benzophenon (Stoermer, Friderici, B. 41, 332), welches durch 1 — Un- 
ständiges Kochen in Eisessiglößung mit 48°/ iger Bromwasserstoffsäure zu 2-0xy-benzo- 
phenon verseift wird (St,, B. 41, 322). 2-Oxy-bcnzophenon entsteht neben Fluorenon durch 
Diazotierung von 2-Amino-benzophenon in salzsaurer Lösung und Erwärmen der Flüssigkeit 

(Gr., IT., A. 291, 14). Bei 6-7-stdg. Erhitzen von 20 g 3-Phenyl-indoxazen C 6 H 4 <2 C ^ H ^>N 

(Syst. No. 4199) mit 80—100 ccm .lodwasserstoffsäuri' (D: 1,7) und ca. 10 g rotem Phosphor 
im geschlossenen Rohr auf 140 — 160°. (Cohn, AI. 17, 102). — Blättchen (aus Alkohol durch 
Wasser). Besitzt einen an faulende Äpfel erinnernden Geruch (TL, Go.). F: 39° (ü., Go.), 
36° (C). Kp5 S0 : 250° (C.)_. Leicht flüchtig mit Wasserdampf (H.). Unlöslich in Wasser, 
leicht löslich in Alkohol, Äther, Eisessig (H.) und Benzol (U., Go.), schwer in Ligroin (U., 
Go.). Löst sich in Alkali mit gelber Farbe (C). — Beim Versetzen der alkoh. Lösung von 
2-Oxy-benzophenon mit einer Lösung von Brom in Chloroform erhält man ein bei 126° schmel- 
zendes Dibrom-2-oxy-benzophenon (C). Beim Schmelzen mit Kaliumhydroxyd entsteht 
Sahcylsäure (C). Beim Erwärmen mit Bleioxyd wird Xanthon (Syst. No. 2467) gebildet 
(Gr., U., B. 29, 825). 

NaC 13 H 8 2 + C 2 H 5 -0H. B. Aus o-Oxy-benzophenon mit alkoh. Natriumäthylatlösung 
(Com?, M. 17, 104, 106). Gelbe Nadeln. Leicht löslich in Alkohol, unlöslich in 
Äther. 

Phenyl-[2-methoxy-phenyl]-keton, o-Benzoyl-anisol, [2-Methoxy-benzophenon 
C 14 H 12 2 = C 6 H 5 • CO ■ C 6 H 4 ■ O • CH 3 . B. Beim Erhitzen einer Lösung von 2-Oxy-benzophenon 
in alkoh. Kali mit Methyljodid am* 100° (Cohn, M. 17, 107). Aus 2 Methoxy-benzhydrol 
durch Oxydation mit Kaliumdichromat und verd. Schwefelsäure (Stoermer, Fridebici, 
B. 41, 332). - Krystalle. F: 39°. Kp 27 : 210° (St., F.). - Wird durch Kochen in Eisessig 
mit 48%ig er Bromwasserstoffsäure glatt zu 2-Öxy-benzophenon verseift (St., B, 41, 322). 
Gibt beim Behandeln mit Bromessigester und Zink in Benzol /?-Phenyl-/?-[2-methoxy-phenyl]- 
hydracrylsäure-ester (St., F.). 

Phenyl-[2-oxy-phenyl]-ketoxim, 2-Oxy-benzophenon-oxim C 13 H n 2 N = C 6 H B - 
C(:N*0H)-C 6 H 4 -0H. B. Beim Kochen einer alkal. Lösung des 2-Oxy-bemophenons mit 
salzsaurem Hydroxylamin (Cohn, M. 17, 109). — Krystalle (aus Äther). F: 133 — 134°. 

Phenyl- [3.5-dichlor-2-oxy-phenyl] -keton, 3.5-Dich.lor-2-oxy-benzophenon 

C 13 H 8 2 C1 2 = C 6 H 5 • CO - C 6 H a Cl 2 -OH. B. Aus 30 g 3 .5-Dichlor-2-oxy-benzoylchlorid in 300 g 
Benzol und 30 g A1C1 3 (Anschütz, Shores, A. 346, 382). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 116°. Leicht löslich in kaltem Benzol und heißem Alkohol, sehr wenig in kaltem. Wasser, 
etwas reichlicher beim Erwärmen. 

Oxim C 13 H 9 2 NC1 2 = C 6 H 5 -C(:N-OH)-C 6 H 2 Cl 2 -OH. B. Bei 40-stdg. Kochen von 
3.5-Dichlor-2-oxy-benzophenon mit salzsaurem Hydroxylamin in 90%igem Alkohol (A., 
Sh., A. 348, 384). — Hellgelbe Nadeln (aus heißem Wasser). F: 196°. Sehr leicht löslich 
in heißem Wasser. 

Phenyl- [3.5-ditorom-2-oxy-phenyl] -keton, 3.5-Dibrom-2-oxy-benzophenon 

C 13 H 8 2 Br 2 = C 6 H 5 • CO • C a H 2 Br 2 - OH. B. Aus 3.5-Dibrom-2-oxy-benzoylchlorid in Benzol und 
A1C1 3 (Anschütz, Löwenberg, A. 346, 386). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 129-130°. 
Löslich in Ligroin, Äther, Alkohol und Eisessig, unlöslich in Wasser. 
Oxime C 13 H 9 2 NBr 2 = C 6 H 5 • C ( : N ■ OH) ■ C 6 H 2 Br 2 • OH. 

a) Niedrigerschmelzende Form. B. Bei 3-tägigem Kochen einer Lösung von 3.5-Di- 
brom-2-oxy-benzophenon in absol. Alkohol mit einer konz. wäßr. Lösung von salzsaurem 
Hydroxylamin (A„ L., A. 346, 388). — Nadeln (aus Chloroform oder Benzol). F: 175°. Leicht 
löslich in Alkohol, Aceton und Eisessig, etwas schwerer in Benzol und Chloroform, sehr wenig 
in Petroläther und Wasser. Wird aus der Lösung in Natronlauge durch C0 2 gefällt. Geht 
beim Erhitzen über seinen Schmelzpunkt in die höherschmelzende Form über. 

b) Höherschmelzende Form. B. Beim Erhitzen der niedrigerschmelzenden Form 
(s. o.) über den Schmelzpunkt (A., L., A. 346, 389). - F: 199-201°. 

x.x-Dibrom-2-oxy-benzophenon C 13 H 8 2 Br 2 = C 6 H 5 • CO • C„H 2 Br 2 ■ OH. B. Beim 
Versetzen einer alkoh. Lösung von 2-Oxy-benzophenon mit einer Lösung von Brom in CHC1 3 
(Cohn, M. 17, 106). — Nädelchen. F: 126°. Schwer löslich in kaltem Alkohol, leichter in 
heißem Alkohol, leicht in Chloroform. 
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Phenyl-[3.5-dijod-2-oxy-phenyl] -keton, 3.5-Dijod-2-oxy-benzopb.enon CigHgOjjIj 
= C a H 5 • CO • C 6 H 2 I 2 ■ OH. B. Aus 3.5-Dijod-2-oxy-benzoylchlorid und Benzol in CS 2 in Gegen- 
wart von AICI3 bei 50° (Anschütz, Schmitz, A. 346, 389). — Goldglänzende Nadeln (aus 
Alkohol). F: 116°. 

Oxim C 13 H 9 2 NI 2 = C e H 5 -C(:N-OH)-C 6 H 2 I 2 -OH. B. Bei 30-stdg. Kochen von 3.5-Di- 
jod-2-oxy-benzophenon mit salzsaurem Hydroxylamin in 90%igem Alkohol (A., Sch., A. 
346, 390). — Sehwach gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 127°. Leicht löslich in Alkohol, 
schwer in Wasser. 

Phenyl-[5-:rdtro-2-oxy-pb.enyl] -keton, 5-Nitro-2-oxy-benzophenon C 13 H B 4 N = 
C 6 H 5 -CO-C 6 H 3 (N0 2 )-OH. B. Durch 5— 6-stdg. Erhitzen von 6-Chlor-3-nitro-benzophenon 
mit 1 — P/2 Mol.- Gew. KOH und etwas Wasser im geschlossenen Rohr auf 150—160° (Ull- 
mann, Mallet, B. 31, 1696). - Krystalle (aus Alkohol). F.- 124—124,5°. 

[4-TTitro-phenyl]-[2-oxy-phenyl]-keton, 4'-Nitro-2-oxy-benzophenon C 13 H 9 4 N 
= 2 N-C a H 4 -C0-C 6 H 4 '0H. B. Bei der Kondensation von 20 g 4-Nitro-benzoylchlorid und 
13,2 g Phenetol in Gegenwart von 20—40 g A1C1 3 in 150 ccm CS 2 , neben 4'-Nitro-4-äthoxy- 
benzophenon (Auwers, B. 36, 3896). — Gelbe Prismen. F: 111 — 113°. Leicht löslieh in 
heißem Alkohol, Äther und Eisessig, weniger in Benzol und Ligroin; kaum in Sodalösung. 
Kryoskopisches Verhalten in Naphthalin: A. — Gibt bei der Methylierung den Methyläther 
(s. u.). Wird durch Reduktion, Diazotierung und Verkochung der Diazonium Verbindung 
in 2.4'-Dioxy-benzophenon übergeführt. 

Methyläther C 14 H u 4 N = 2 N-C 6 H 4 -COC 6 H 4 -0-CH 3 . B. Durch Methylierung des 
4'-Nitro-2-oxy-benzophenons (Axjwers, B. 36, 3900). — Prismen und Plättchen (aus Alkohol 
oder Ligroin). F: 117—119°. Schwer löslich in heißem Ligroin, kaltem Alkohol und Äther, 
leicht in heißem Alkohol und Eisessig, fast unlöslich in Petroläther. 

Phenyl-[3.5-dinltro-2-oxy-phenyl]-keton, 3.5-Dinitro-2-oxy-benzophenon 
C 13 Ha0 6 N 2 == C 6 H 5 -C0-C 6 H 2 (N0 2 ) 2 -0H. B. Aus der siedenden Lösung von 2 g 2-Chlor- 
3.5-dinitro-benzophenonon in 50—60 ccm Alkohol und einer konz. wäßr. Lösung von 0,52 g 
Natriumhydroxyd (Ullmann, Broido, B. 39, 358). — Gelbliche Nädelchen (aus Alkohol). 
F: 116°. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in siedendem Ligroin, löslich in Benzol, Äther 
und Eisessig, leicht löslich in siedendem Alkohol, sehr leicht in Chloroform. Die Lösungen 
in konz. Schwefelsäure und verd. Natronlauge sind gelb gefärbt. — Natriumsalz. Orange- 
gelbe, bitterschmeckende Nädelchen. Zersetzt sich bei 318°. 

Methyläther C I4 H 10 O 6 N 2 = C 6 H„ ■ CO ■ C 6 H 2 (N0 2 ) 2 • O ■ CH 3 . B. Aus 2-Chlor-3.5-dinitro- 
benzophenon in Benzol und 10%ig er Natriummethylatlösung (Ullmann, Broido, B. 39, 
359). — Krystalle (aus Methylalkohol). F: 83°. Unlöslich in Wasser, in der Siedehitze löslich 
in Ligroin, Methylalkohol und Alkohol, leicht löslich in Benzol, Äther und Eisessig, sehr 
leicht in Chloroform. 

Phenyl-[2-phenylsulfon-phenyl] -keton, 2-Benzoyl-diphenylsulfon, 2-Benzoyl- 
sulfobenzid, 2-Phenylsulfon-benzophenon C 19 H 14 3 S = C 6 H 5 COC 6 H 4 -S0 2 C 6 H 5 . B. 
Durch Einw. von Benzol auf Diphenylsulfon-carbonsäure-(2)-chlorid C 6 H 6 • S0 2 • C 6 H 4 • COCl 
in Gegenwart von A1C1 3 (Weedon, Dotjghty, Am. 33, 414; vgl. Canter, Am. 25, 108; s. auch 
Ullmanw, Lehner, B. 38, 730). Bei der Einw. von Benzol auf das stabile oder das labile 
Dichlorid der o-Sulfobenzoesäure (Syst. No. 1585 bezw. 2672) in Gegenwart von A1C1 3 ; als 
primäres Reaktionsprodukt entsteht hierbei das Chlorid der Benzophenon-sulfonsäure-(2), 
welches sich bei weiterer Einw. von Benzol zu 2-Benzoyl-diphenylsulfon kondensiert (List, 
Stein, B. 31, 1663; vgl. Remsen, Satjnders, Am. 17, 355, 362, 365; Fritsch, B. 29, 2298). 

- Blättehen (aus Alkohol). F: 186° (F.), .183,5-184° (R., S., Am. 17, 362), 183° (W., D.). 
Sublimierbar (R., S.). Schwer löslich in Äther (R., S.), leichter in Benzol (R., S.; vgl. F.). 

— Wird durch Kochen mit alkoh. Kali nicht zersetzt (R., S.). Zerfällt beim Erhitzen mit 
Kali auf 200° in Benzoesäure und Diphenylsulfon (R-, S.). 

2. 3-Oacy-a-oxo-diphenylmethan, 3-Oocy-a-ooco-ditan, Phenyl-[3-otty- 
phenylj -keton, m-Benzoyl-phenol, 3-Oxy-benzophenon, m-Oocy-benzophenon 

C 13 H 10 O 2 = C 6 H 5 • CO • C 6 H 4 • OH. B. Bei der Einw. von Benzol auf 3-Methoxy-benzoylchlorid 
in Gegenwart von A101 3 (Ullmann, Goldberg, B. 35, 2814) oder bei der Oxydation von 
3-Methoxy-benzhydrol mit Dichromat und Schwefelsäure (Stoermer, B. 41, 323) entsteht 
3-Methoxy-benzophenon, 'welches bei der Verseifung mit Bromwasserstoff säure 3-Oxy-benzo- 
phenon liefert (U. } G.; vgl. St.). 3-Oxy-benzophenon entsteht ferner durch Diazotierung 
von 3- Amino-benzophenon in schwefelsaurer Lösung mit KN0 2 und Erwärmen der Diazonium- 
salzlösung auf 35° (Smith, B. 24, 4044). — Blättchen (aus Alkohol). F: 116° (Sm.). Sem- 
leicht löslich in Alkohol und Äther (Sm.). 
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Phenyl-[3-methoxy-phenyl]-keton, m-Benzoyl- anisol, 3-Methoxy-benzophenon. 
CiAjjOj = 6 H 5 -CO-C 6 H 4 -OCH 3 . B. Aus 3-Methoxy-benzoylchlorid und Benzol bei 
Gegenwart von A101 3 (Üllmann, Goldberg, B. 35, 2814). Bei der Oxydation des 3-Meth- 
oxy-benzhydrols mit Dichromat und Schwefelsäure (Stoermer, B. 41, 323). — Weiße Kry- 
stalle. F: 37°; Kp 730 : 342—343°; leicht löslieh in Alkohol und Benzol, unlöslich in Wasser 
(IL, G.). — Die Verseif ung durch Kochen mit einem Gemisch von Eisessig und 48%iger 
Bromwasserstoff säure zum entsprechenden Oxy-benzophenon geht viel schwerer als die 
des 2- oder des 4-Methoxy-benzophenons vor sich (St.). 

Phenyl-[3-oxy-phenyl]-ketoxime, 3-Oxy-benzophenon-oxime Ci 3 H n O-N = C 6 H 5 - 
C(:N-OH)-C 6 H 4 -OH. 

a) anti-Phenyl-[3-oxy-phenyl]-kotoxim, syn-3-Oxy-benzophenon-oxim (zur 

CfiH s • C ■ CfiH» ■ OH 
Bezeichnung Tgl. Hantzsch, B. 24, 3481) C^H^N = ; . B. Bei 2-stdg. 

N - OH 
Kochen einer alkoh. Lösung von 3-Oxy-benzophenon mit salzsaurem Hydroxylamin und 
Natron (Smith, B. 24, 4044). — Nadeln (aus Benzol). Schmilzt bei 76°, dabei in syn-Phenyl- 
[3-oxy-phenyl]-ketoxim übergehend. Dieselbe Umwandlung wird durch Chlorwasserstoff 
bei gewöhnlicher Temperatur bewirkt. 

b) syn-Phenyl-[3-oxy-phenyl]-ketoxim, anti-3-Oxy-benzophenon-oxim 

C 6 H 5 • C ■ C 6 H 4 ■ OH 
C 13 H u 2 N = iL . B. Bei allmählichem Erhitzen des anti-Phenyl-[3-oxy- 

phenyl]-ketoxims auf 80—90° (Smith, B. 24, 4045). — Nadeln. F: 126°. Geht beim Kochen 
mit Kalilauge in anti-Phenyl-[3-oxy-phenyl]-ketoxim über. 

3. 4-Ckcy-a-oxo-diphenylmethan, 4-Oacy-a-ooco-ditan, JPhenyl-fd-oxy- 
phenyl]-Jceton f p-Benzoyl-phenol, 4-Oxy-benzophenon, p-Ovcy-benzophenwv 

C 13 H 10 O 2 = C 6 H S • CO • C 6 H 4 ■ OH. B. Bei der Einw. von überschüssigem Benzotrichlorid auf 
ein Gemisch von Phenol und Zinkoxyd entsteht (nach intermediärer Bildung von Benzoe- 
säurephenylester) das Benzoat des 4-Oxy-benzophenons, welches durch Kochen mit alkoh. 
Kali zu 4- Oxy-benzophenon verseift wird (Doebner, Stackmahn, B. 10, 1969; vgl. D., Sta., 
B. 9, 1919). Beim Erwärmen -von 1 Mol. -Gew. Phenol mit 1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid ent- 
steht Benzoesäure-phenylester ; erwärmt man das Reaktionsprodukt mit noch 1 Mol.-Gew. 
Benzoylchlorid in Gegenwart von ZnCl 2 , so erhält man das Benzoat des 4-Oxy-benzophenons, 
welches zu 4-Oxy-benzophenon verseift wird (D., Sta., B. 10, 1969; D., A. 210, 249; vgl. 
Grtjcarevic, Merz, B. 6, 1245). Bei der Einw. von Anisol auf Benzoylchlorid in Gegenwart 
von A1C1 3 in CS 2 (Gattermann, Ehrhardt, Maisch, B. 23, 1204), oder bei der Einw. von 
Benzol auf 4-Methoxy- benzoylchlorid in Gegenwart von A1C1 S (Üllmann, Goldberg, B. 
35, 2814) entsteht 4-Methoxy-benzophenon, welches bei 3— 4-stdg. Erhitzen mit bei 0° 
gesättigter Salzsäure auf 145—150° (Smith, B. 24, 4040), beim Kochen mit Eisessig und 
48 %iger Bromwasserstoffsäure (Stoermer, B. 41, 323) oder bei l x / 2 -stdg. Erhitzen mit der 
gleichen Gewichtsmenge A1C1 3 auf 200—210° (Hartmann, Gat., B. 25, 3533) zu 4-Oxy- 
benzophenon verseift wird. Beim Kochen des [4-Oxy-benzoyIchlorid]-0-carbonsäure-methyl- 
esters CH 3 -0 2 C-0'C 6 H 4 'COC1 mit Benzol und CS 2 in Gegenwart von A1C1 3 erhält man den 
[4-Oxy-benzophenon]-0-carbonsäure-methylester (S. 160), welcher beim Kochen mit n-Natron- 
lauge 4- Oxy-benzophenon liefert (E. Fischer, B. 42, 1017). Der Methyläther des 4-Oxy- 
benzophenons entsteht bei der Oxydation von 4-Methoxy-diphenylmethan mit alkal. Kalium- 
permanganatlösung (Rennie, Soc. 41, 37, 227). 4-Oxy-benzophenon entsteht durch Diazo- 
tierung von 4-Amino-benzopnenon mit Kaliumnitrit in schwefelsaurer Lösung und Erwärmen 
der Diazoniumsalzlösung auf 35—40° (Doebner, A. 210, 275; Smith). Aus 4-Oxy-benzo- 
phenon-carbonsäure-(2) durch Destillieren mit Kalk oder durch Erhitzen der alkoh. Lösung 
mit Salzsäure im geschlossenen Rohr (Limpricht, A. 290, 165). — Darst. Man trägt pulveri- 
siertes A1CI 3 in ein mit CS 2 verdünntes Gemisch von Anisol und der berechneten Menge Benzoyl- 
chlorid ein, erwärmt im Wasserbade, zersetzt das Reaktionsprodukt mit Wasser und krystal- 
lisiert das in der Kältemischung ausgeschiedene 4-Methoxy-benzophenon aus Äther um, 
oder unterwirft es, wenn keine Ausscheidung erfolgte, der fraktionierten Destillation (Gatter- 
mann, Ehrhardt, Maisch, B. 23, 1204; Hell, Stockmayer, B. 37, 226); man führt das 
4-Methoxy-benzophenon durch 3— 4-stdg. Erhitzen mit bei 0° gesättigter Salzsäure auf 145° 
bis 150° in 4-Oxy-benzophenon über (Smith, B. 24, 4040). 

Blättchen (aus wäßr. Alkohol), Prismen (aus Eisessig). Rhombisch bipyramidal (Boeris, 
Z. Kr. 40, 106; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 109). F: 134° (D., A. 210, 251), 135° (karr.) (E. F., 
B. 42, 1017). Destilliert unzersetzt bei hoher Temperatur (D., A. 210, 251). Wenig löslich 
in kaltem Wasser, leichter in heißem, leicht in Alkohol, Äther und Eisessig (D., A. 310, 251). 
Kryoskopisches Verhalten in Naphthalin : Atjwers, Ph. Ch. 32, 42. Kryoskopisches Verhalten 
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in Benzophenon: Garelli, Calzolari, B. A. L. [5] 8 II, 63. 4-Oxy-benzophenon löst sich 
in Alkalien farblos auf und wird daraus durch Säuren gefällt (D., A. 210, 251). Absorbiert 
1 Mol. NH 3 (Hantzsch, B. 40, 3801). — Wird durch Behandlung mit Natriumamalgam 
in Wasser bei gewöhnlicher Temperatur (D., St., B. 10, 1971; D., A. 210, 252) sowie beim 
Kochen der alkoh. Lösung mit Zinkstaub und Alkali (König, v. Kostanecki, B. 39, 4031) 
in 4-Oxy-benzhydrol übergeführt. Beim Glühen mit Zinkstaub wird Diphenylmethan neben 
wenig Benzol gebildet (D., St., B. 11, 2269). Elektrolytische Reduktion: Elbs, Brand, 
Z. El. Gh. 8, 785, 788. 4-Oxy-benzophenon liefert bei der Einw. von Brom in Eisessig 3-Brom- 
4-oxy-benzophenon und 3.5-Dibrom-4-oxy-benzophenon (Hantzsch, B. 39, 3094). Wird 
beim Erhitzen mit Salzsäure, welche bei 0° gesättigt wurde, über 150° in Phenol und Benzoe- 
säure zersetzt (Smith). Beim Erwärmen mit Schwefelsäure, die mit sehr wenig Wasser ver- 
dünnt wurde, auf ca. 200° erfolgt Zersetzung in Phenolsulf onsäure und Benzoesäure (Graebe, 
Eichengrün, A. 269, 319). Zerfällt beim Schmelzen mit Kali bei möglichst niedriger Tem- 
peratur in Benzol und 4-Oxy-benzoesäure (D., St., B. 10, 1971 ; D., A. 210, 253). Liefert 
beim Erhitzen mit Methyljodid und alkoh. Kali im geschlossenen Rohr auf 130° 4-Methoxy- 
benzophenon (Rennie, Soc. 41, 228). Bei der Einw. von Äthylenbromid und Natriumäthylat- 
lösung auf 4-Oxy-benzophenon entstehen 4- [ß-Brom-athoxy] -benzophenon (s. u.) undÄthylen- 
glykol-bis-[4-benzoyl-phenyläther] (s. u.) (v. Kostanecki, Lampe, Marschalk, B. 40, 3664). 
Bei der Destillation mit Salicylsäure in Gegenwart von Acetanhydrid erhält man 2-Benzoyl- 
xanthon (Syst. No. 2487) (Heller, v. Ko., B. 41, 1327). 4-Oxy-benzophenon läßt sich 
durch sukzessive Behandlung mit PC1 3 und dann mit Phenol + Schwefelsäure in einen 
korallinartigen Farbstoff (Benzaurin?) überführen (Caro, Graebe, B. 11, 1350). 

Ammoniumsalz. Gelb (Hantzsch, B. 39, 3094). - KC^HgO.; + C 2 H 5 • OH. Gelb. 
Verliert den Alkohol über Schwefelsäure (H., B. 39, 3094). 

Phenyl-[4-methoxy-phenyl]-keton, p-Benzoyl-anisol, 4-Methoxy-benzophenon 
C 14 H 12 2 = C 6 H 5 • CO • C 6 H 4 • O • CH 3 . B. Aus Benzoylchlorid und Anisol bei Gegenwart 
von A1C1 3 in CS 2 , neben geringen Mengen 4-Oxy-benzophenon (Gattermann, Ehrhardt, 
Maisch, B. 23, 1204; Hell, Stockmayer, B. 37, 225). Aus 4-Methoxy- benzoylchlorid und 
Benzol bei Gegenwart von A1C1 3 (Ullmann, Goldberg, B. 35, 2814). Bei 3— 4-stdg. Er- 
hitzen von 4-Oxy-benzophenon mit Methyljodid und alkoh. Kaliumhydroxyd in geschlossenem 
Rohr auf 130° (Rennie, Soc. 41, 228). Bei der Oxydation von 4-Methoxy-diphenylmethan 
mit alkal. Kaliumpermanganatlösung (Rennie, Soc. 41, 37, 227). Bei der Oxydation von 
a-Phenyl-a-[4-methoxy-phenyl]-äthan (Bd. VI, S. 685, Zeile 22 v. o.) mit Kaliumdichromat 
und Schwefelsäure (Koenigs, Carl, B. 24, 3895). — Prismen (aus Äther). F: 61 — 62* 
(R.). Kp 729 : 354—355° (IL, Go.). Leicht löslich in Alkohol und Äther (R.). — Wird durch 
3— 4-stdg. Erhitzen mit bei 0° gesättigter Salzsäure auf 145—150° (Smith, B. 24, 4040), 
durch Kochen mit Eisessig und 48%iger Bromwasserstoff säure (Stoermer, B. 41, 323) oder 
lVa-stdg. Erhitzen mit A1C1 3 auf 200—210° (Hartmann, Gattermann, B. 25, 3533) zu 4-Oxy- 
benzophenon verseift. Durch Erhitzen von 4-Methoxy-benzophenon mit Natriumamid in 
Gegenwart eines nicht völlig trocknen, neutralen Lösungsmittels und. Zersetzung der Reaktions- 
masse mit Wasser wird ein Gemisch von Benzamid und Anissäureamid gebildet (Haller, 
Bauer, C. r. 147, 826; A. eh. [8] 16, 149). Die Reaktion mit Methylmagnesium Jodid in Äther 
führt zu a-Phenyl-a-[4-methoxy.phenyl]-äthylen (Stoermer, Simon, B. 37, 4166), mit Äthyl- 
magnesium Jodid in Äther zu a-Phenyl-a-[4-methoxy-phenyl]-a-propylen (Hell, Stock- 
mayer). — C 14 H 12 2 + AICI3. Krystalle (Boeseken, R. 19, 22). 

Phenyl- [4-äthoxy-phenyl] -keton, p-Benzoyl-phenetol, 4-Äthoxy-benzophenon 
pi5 H i40.2 = C 6 H 5 -COC 6 H 4 -0-C 2 H 5 . B. Bei der Einw. von Benzoylchlorid auf Phenetol 
in CS 2 in Gegenwart von A1C1 3 (Gattermann, B. 22, 1130; Ga., Ehrhardt, Maisch, B. 
23, 1206). — Blättchen (aus Eisessig). F: 38-39° (Ga., Eh., M.). Kp: oberhalb 300° (Ga., 
Eh., M.); Kp 40 : 242° (Klages, Allendorff, B. 31, 1001). — Liefert bei der Reduktion mit 
Natrium + Alkohol 4-Äthoxy- diphenylmethan (K, A.). Elektrolytische Reduktion: Elbs, 
Brand, Z. El. Gh. 8, 788. 

Phenyl- [4-(/S-brom-äthoxy)-phenyl] -keton, 4- [/3-Brom-äthoxy] -benzophenon' 1 
C 15 Hi 3 2 Br = C 6 H 5 CO-C 6 H 4 -OCH 2 CH 2 Br. B. Bei der Einw. von Äthylenbromid und 
Natriumäthylatlösung auf 4-Oxy-benzophenon (v. Kostanecki, Lampe, Marschalk, B. 
40, 3664). — Zusammengewachsene Prismen (aus Alkohol oder Benzol). F: 72°. 

Phenyl- [4-phenoxy-phenyl] -keton, 4-Phenoxy-benzophenon C 19 H 14 2 = C 6 H 6 - 
CO • C 6 H 4 • O ■ C 6 H 5 . B. Aus Diphenyläther, Benzoylchlorid und A1CI 3 in CS 2 (Kipper, B. 
38, 2492). — Nädelehen (aus verd. Alkohol). F: 71° (korr.). Löslieh in kaltem Benzol, Eis- 
essig, Äther und heißem Ligroin. In konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe löslich. 

Äthylenglykol-bis- [4-benzoyl-phenyläther] C 28 H 22 4 = [C 6 H 5 • CO C 6 H 4 • • CH 2 — ] 2 . 
B. Bei der Einw. von Äthylenbromid und Natriumäthylatlösung auf 4-Oxy-benzophenon 
(v. Kostanecki, Lampe, Marschalk, B. 40, 3664). — Blättchen (aus Benzol). F: 195°. 
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PbLenyl-[4-acetoxy-phenyl]-keton, 4-Acetoxy-benzophenon O l5 R n 3 = C 6 H 5 -CO- 
C 6 H 4 -0*CO-CH 3 . B. Bei mehrstündigem Erhitzen von 4-Oxy-benzophenon mit Essigsäure- 
anhydrid, oder Acetylchlorid (Doebner, Stackmanst, B. 10, 1970; D., A. 210, 251). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 81°, Wenig löslich in Wasser, leicht in Äther, Benzol, Eisessig. 

Kohlensäure-methylester-[4-benzoyl-phenylester], [4-Oxy-benzophenon] -O-car- 
bonsäure-methylester C 15 H 13 4 = C e H 5 -CO-C e H 4 -0-CO ä -CH 3 . B. Bei 5-stdg. Kochen 
einer Lösung von [4-Oxy-benzoyIchIorid]-0-carbonsäure-methylester in einem Gemisch von 
thiophenfreiem Benzol und trocknem CS 2 mit A1C1 3 (E. Fischer, B. 42, 1017). — Prismen 
{aus Alkohol). F: 94—95° (korr.). Schwer löslich in heißem Wasser, leicht in Aceton, Essig- 
ester und Benzol; sehr leicht in heißem Alkohol. Siedende Natronlauge verseift zu 4-Oxy- 
benzophenon. 

Phenyl-[4-oxy-phenyl]-ketoxime, 4-Oxy-benzophenon-oxime3C 13 H u 2 N = C 6 H 5 - 
€(:N-OH)-C 6 H 4 -OH. 

a) anti-I*henyl-[4-oocy-phenyl]-ketoacim, syn-4-Oxy-benzophenon-oocim 

C 6 H 5 -C-C fi H 4 -OH 
<zur Bezeichnung vgl. Hastzsch, B. 24, 3481) C 13 H u 2 N --- r . B. Ent- 

N*OH 
steht neben syn-Phenyl-[4-oxy-phenyl]-ketoxim bei 4— 5-stdg. Kochen einer alkoh. Lösung 
von 4-Oxy-benzophenon mit saizsaurem Hydroxylamin und Natronlauge (Smith, B. 24, 
4040). Aus dem syn-Phenyl-[4-oxy-phenyl]-ketoxim durch mehrstündiges Kochen in alkal. 
Lösung (S.). — Nadeln. F: 81°. Löslicher als syn-Phenyl-[4-oxy-phenyl]-ketoxim. — Geht 
durch Schmelzen oder bei der Einw. von Salzsäure schon bei gewöhnlicher Temperatur in 
syn.-Phenyl-[4-oxy-phenyl]-ketoxim über. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die absol. 
äther. Lösung des anti-PhenyI-[4-oxy-phenyl]-ketoxims entsteht das Hydrochlorid des 
syn-Phenyl-[4-oxy-phenyl]-ketoxims. Durch Behandeln mit PC1 5 in Äther erhält man vor- 
wiegend 4-Benzamino-phenol. 

anti-Phenyl- [4-methoxy-phenyl]-ketoxiin, syn-4-Methoxy-benzophenon-oxim, 
/5-p-Methoxy-benzophenon-oxim C 14 H 13 2 N = C 6 H 5 -C(:N-OH)-C 6 H 4 -0-CH 3 . B. Ent- 
steht neben syn-Phenyl-[4-methoxy-phenyl]-ketoxim aus 4-Methoxy-benzophenon und salz- 
saurem Hydroxylamin in wäßr. -alkoh. Lösung (Hantzsch, B. 24, 53, 56; vgl. Schäfer, 
A. 284, 159). — Krystalle (aus Alkohol). F: 115—116° (H.). In organischen Lösungsmitteln 
leichter löslich als syn-Phenyl-[4-methoxy-phenyl]-ketoxim (H.). — Wird in absol.-äther. 
Lösung durch HCl nicht gefällt (Unterschied vom syn-Phenyl-[4-methoxy-phenyl]-ketoxim); 
bei der Einw. von PCI 5 entsteht glatt Benzoesäure- anisidid C e H 5 • CO • NH • C 6 H 4 • O • CH 3 (H.). 
Liefert sowohl mit Essigsäureanhydrid als auch mit Acetylchlorid das anti-Phenyl- [4-meth- 
oxy-phenyl]-ketoxim-acetat (s.u.). — Hydrochlorid. B. Durch Eindunsten der mit HCl 
gesättigten äther. Lösung des anti-Phenyl-[4-methoxy-phenyl]-ketoxims im Exsiccator (H-). 
Hygroskopisch. Zersetzt sich bei 110°. Bildet mit Sodalösung das anti-Phenyl- [4-methoxy- 
phenyl]-ketoxim zurück (H.). 

anti-Phenyl- [4-methoxy-phenyl] -ketoxim-benzylätüer, syn-4-Meth.oxy-benzo- 
phenon-oximbenzyläther C 21 H 1? 2 N = C e H 5 • C( : N • O • CH 2 • C e H 5 ) • C 6 H 4 • O • CH 3 . B. Bei 
3-tägigem Stehen einer alkoh. Lösung von anti-Phenyl-[4-methoxy-phenyl]-ketoxim mit 
Benzylchlorid in Gegenwart von Natriumäthylat (Schäfer, A. 264, 159). — Nädelchen 
(aus Alkohol). F: 73-74°. 

anti-Phenyl- [4-methoxy-phenyl]-ketoxim-acetat, syn-4-Methoxy-benzophenon- 
oximacetat C 16 H 15 3 N = C 6 H 5 -C(:N-0-CO-CH 3 )-C 6 H 4 -0-CH 3 . B. Aus anti-Phenyl- 
[4-methoxy-phenyl]-ketoxim mit Essigsäureanhydrid oder Acetylchlorid, sowohl bei ge- 
wöhnlicher Temperatur als auch in der Hitze (Hantzsch, B. 24, 54). — F: 52—53°. 

b) syn-Phenyl-f^-oxy-phenylJ-ketoneitn, anti~4-Oocy~bemophenon-oxim 

CgH 5 • C * C 6 H 4 • OH 
CyELjOjN = B. Entsteht neben anti-Phenyl- [4-oxy-phenyl]-ketoxim 

HO *N 
bei 4— 5-stdg. Kochen einer alkoh. Lösung von 4-Oxy-benzophenon mit salzsaurem Hydroxyl- 
amin und Natronlauge (Smith, B. 24, 4040). Aus dem anti-Phenyl- [4-oxy-phenyl]-ketoxim 
beim Schmelzen oder bei der Einw. von Salzsäure (S.). Das Hydrochlorid entsteht beim 
Einleiten von Chlorwasserstoff in die absol. äther. Lösung des anti-Phenyl- [4-oxy-phenyl]- 
ketoxims (S.). — Prismen (aus Eisessig durch Wasser). F: 152° (S., B. 24, 4043). Leicht 
löslich in Alkohol und Äther, schwerer in Eisessig, Chloroform und Benzol. — Geht beim 
Kochen mit Natronlauge in anti-Phenyl- [4-oxy-phenyl]-ketoxim über. Gibt beim Einleiten 
von HCl in die äther, Lösung das Hydrochlorid des syn-Phenyl-[4-oxy-phenyl]-ketoxims 
(S. 161). Behandlung mit PC1 5 inÄther führt vorwiegend zu 4-Oxy-benzanilid HO-C 6 H 4 -CO- 
NH-C 6 H 5 . Mit Acetylchlorid oder Acetanhydrid erhält man ein in Prismen krystallisierendes 
Acetylderivat, welches bei 141° unter Zersetzung schmilzt, sich leicht in Alkohol, weniger 
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leicht in Äther und Benzol löst und nach Lösen in Soda und Fällen mit Säuren syn-Phenyl- 
[4-oxy-phenyl]-ketoxim zurückbildet. — Das Hydrochlorid bildet Krystalle, welche bei 
135° unier Zersetzung schmelzen und mit Soda das syn-Phenyl-[4-oxy-phenyl]-ketoxim 
regenerieren. 

syn-Phenyl- [4-meth.oxy-ph.enyl]-ketoxim, anti-4-Methoxy-benzophenon-oxim, 
«-p-Metnoxy-benzophenon-oxim C 14 H 13 2 N = C 8 H 5 • C( : N • OH) • C 6 H 4 • • CH 3 . B. Ent- 
steht neben dem anti-Phenyl-[4-methoxy-phenyl]-ketoxim (S. 160) aus 4-Methoxy-benzo- 
phenon und salzsaurem Hvdroxylamin in wäßr.-alkoh. Lösung (Haktzsch, B. 24, 53, 56 ; 
vgl. Schieb, A. 264, 158). — Vierseitige Tafeln (aus Alkohol). F: 137—138° (H.). — 
Liefert in absol. äther. Lösung beim Einleiten von Chlorwasserstoff eine Fällung des Hydro- 
chlorids (s. u.) (H.). Wird in äther. Lösung durch PC1 S unterhalb — 10° in Anissäureanilid 
verwandelt; bei gewöhnlicher Temperatur entsteht daneben Benzoesäure-anisidid. Liefert 
mit Essigsäureanhydrid bei gewöhnlicher Temperatur glatt das syn-Phenyl- [4-methoxy- 
phenyl]-ketoxim-acetat (s. u,), mit Acetylchlorid bei gewöhnlicher Temperatur ein Gemisch 
des syn- und anti-Phenyl-[4-methoxy-phenyl]-ketoxim-acetats, beim Kochen nur das letztere 
(H.). — Das Hydrochlorid krystallisiert in Nadeln vom Schmelzpunkt 123—124° und 
Tegeneriert mit Sodalösung das syn-Phenyl- [4-methoxy-phenyl]-ketoxim (H.). 

syn-Phenyl- [4-methoxy-phenyl] -ketoxim-benzyläther, anti-4-Methoxy-benzo- 
phenon-oximbenzyläther C 21 H 19 2 N = C„H 5 -C(:N-0-CH 2 -C 6 H 5 )C 6 H 4 -0-CH 3 . B. Bei 
3-tägigem Stehen einer alkoh, Lösung des syn-Phenyl- [4-methoxy-phenyl]-ketoxims mit 
Benzylchlorid in Gegenwart von Natriumäthylat (Schäfer, A. 264, 159). — Flache Nadeln. 
F: 59—60,5°. **|J 

syn-Phenyl- [4-methoxy-phenyl] -ketoxim-acetat, anti-4-Methoxy-benzophenon- 
oximacetat Ö\ 6 H 15 3 N = C 6 H 5 -C(:N-OCO-CH 3 )-C q H 4 -0-CH 3 . B. Aus syn-Phenyl- 
[4-methoxy-phenyl]-ketoxim und Essigsäureanhydrid bei gewöhnlicher Temperatur (H antzsCH, 
B. 24, 54). - F: 133-135°. 

Phenyl-[3-chlor-4-oxy-phenyl]-keton, 3-Chlor-4-oxy-benzophenon C 13 H 9 2 C1 — 
C e H 5 -CO-C e H 3 Cl-OH. B. Aus o-Chlor-phenoI und Benzoylchlorid in Gegenwart von subli- 
miertem FeÖl 3 (Nencki, Stoebeb, B. 30, 1771). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol durch Wasser). 
F: 176° (N., St.). Leicht löslich in Alkohol, Äther und Alkalien (N., St.). Gibt mit FeCl 3 
keine Färbung (N., St.). — Liefert bei 12-stdg. Kochen mit Äthylenbromid in Gegenwart 
von Natriumäthylatlösung 3-Chlor-4-[/?-brom-äthoxy]-benzophenon (s. u.) und Äthylen- 
glykol-bis-[2-chlor-4-benzoyl-phenyläther] (s, u.) (v. Kostanecki, Lampe, Marschalk, B. 
40, 3661). 

Phenyl-[3-chlor-4-(|2-brom-äthoxy)-phenyl]-keton, 3-Chlor-4-[j3-brom-äthoxy]- 
benzophenon C 15 H 12 2 ClBr = C 6 H 5 • CO • C 6 H 3 C1 • O • CH 2 • CH 2 Br. B. Neben Äthylenglykol- 
bis-[2-chlor-4-benzoyl-phenyläther] beim Kochen von 3-Chlor-4-oxy-benzophenon mit 
Äthylenbromid in Gegenwart von Natriumäthylatlösung (v. K., L., M., B. 40, 3661). — 
Täf eichen (aus verd. Alkohol). F: 79—80°. Löslich in siedendem Alkohol. Unlöslich in 
Wasser und verd. Natronlauge. 

Äthylenglykol-bis-[2-chlor-4-benzoyl-phenyläther] C 29 H 20 4 C1 2 = [C 8 H 5 CO- 
C 6 H 3 C1*0-CH 2 — ] 2 . B. Neben 3-Chlor-4-[/?-brom-äthoxy]-benzopnenon beim Kochen von 
3-Chlor-4-oxy-benzophenon mit Äthylenbromid in Gegenwart von Natriumäthylatlösung 
(v. K., L., M., B. 40, 3661). — Nädelchen (aus Eisessig). F: 224—226°. Schwer löslich in 
heißem Alkohol. Unlöslich in Wasser und verd. Natronlauge. 

[3-Chlor-phenyl]-[4-oxy-phenyl]-keton, 3'-Chlor-4-oxy-benzophenon C 13 H 6 2 C1 
= C 6 H 4 C1-C0-C 6 H 4 '0H. B. Beim Kochen der alkoh. Lösung des 5'-Chlor-2'-amino-4-oxy- 
benzophenons mit Äthylnitrit (Zincke, Siebert, B. 39, 1935). — Nädelchen (aus heißer 
30°/ iger Essigsäure). F: 161°. Leicht löslich in Alkohol und Eisessig, weniger in Benzol; 
löslich in Alkalien. — Bei der Reduktion mit Natriumamalgam in schwach alkal. Lösung 
entsteht 3'-Chlor-4-oxy-benzhydrol. 

Aeetat C^H^Cl = C 6 H 4 Cl-C0-C 6 H 4 -0-C0-CH 3 . B. Aus 3'-Chlor-4-oxy-benzo- 
phenon, Acetanhydrid und konz. Schwefelsäure (Z., S., B. 39, 1935). — Nadeln (aus 50%iger 
Essigsäure). F: 108°. Leicht löslich in Eisessig und Alkohol. 

Phenyl- [3-brom-4-oxy-phenyl] -keton, 3-P»rom-4-oxy-benzophenon C^H^Br 
= C6H 5 'CO-C 6 H 3 Br-OH. B. Aus 4 g 4-Oxy-benzophenon und 3,1 g Brom in Eisessig neben 
wenig 3.5-Dibrom-4-oxy-benzophenon (Hantzsch, B. 39, 3094). Aus Benzoylchlorid und 
o-Brom-phenol in Gegenwart von sublimiertem FeCl 3 (v. Kostanecki, Lampe, Marschalk, 
B. 40, 3662). - Farblose Nadeln (aus Alkohol oder Benzol). F: 180-181° (H.). Löst sich 
in Alkali mit gelber Farbe (H.). — Mit Äthylenbromid entstehen 3-Brom-4-[(9-brom-äthoxy> 
BEILSTEIN's Handbuch. 4. Aufl. VIII. 11 
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benzophenon und Äthylenglykol-bis-[2-brom-4-benzoyI-phenyläther] (v. K., L., M.). — 
KC 13 H 8 2 Br. Gelb (H.). 

Phenyl-[3-brom-4-(j3-brom-äthoxy)-phenyl] -keton, 3-Brom-4-[ß-brom-äthoxy]- 
benzophenon Ci 6 H 12 2 Br 2 = C 6 H 5 -COC 6 H 3 BrOCH 2 CH 2 Br. B. Durch Einw. von 
Äthylenbromid und Natriumäthylatlösung auf 3~Brom-4-oxy-benzophenon (v. K., L., M., 
B. 40, 3662). — Blättchen (aus verd. Alkohol). F : 96 - 97 °. Löslich in CS 8 , wird durch Ligroin 
daraus gefällt. 

Äthylenglykol-bis-[2-brom-4-benzoyl-phenyläther] C 28 H 20 4 Br 2 = [C 6 H s *CO- 
C 6 H 3 Br-0-CH 2 — ] 2 . B. In geringer Menge bei Einw. von Äthylenbromid auf 3-Brom-4-oxy- 
benzophenon neben 3-Brom-4-[/}-brom-äthoxy]-benzophenon (a. o.) (v. K., L., M., B. 40, 
3663). — Nädelchen (aus Benzol). F: 229-230°. Leicht löslich in heißem Eisessig, heißem 
Benzol, unlöslich in Alkohol, CS 2 . 

[2-Brom-phenyl] - [4-methoxy-pbenyl] -keton, 2'-Brom-4-methoxy -benzophenon 
C u H u 2 Br = C 6 H 4 Br-COC 8 H 4 -0-CH 3 . B. Aus Anisol, o-Brom-benzoylchlorid und A1C1 3 
(Heidenreich, B. 27, 1455). — Krystalle (aus Alkohol). F: 95—95,5°, 

[2-Brom-phenyl] -[4-äthoxy-phenyl] -keton, 2'-Brom-4-äthoxy-benzophenon 
CisH 13 2 Br = C a H 4 Br-CO'C 6 H 4 -0-C 2 H 5 . B. Aus o-Brom-benzoylchlorid, Phenetol und 
A1CI 3 (H„ B. 27, 1454). - Grünliche Krystalle. F: 79°. 

[2-Brom-phenyl]- [4-merhoxy-phenyl]-ketoxim, 2'-Brom-4-methoxy-benzophe- 
non-oxim C 14 H 12 2 NBr =C 6 H 4 BrC(:NOH)-C 8 H 4 0-CH 3 . B. Beim Erhitzen von2'-Brom- 
4-methoxy-benzophenon mit salzsaurem Hydroxylamin und wenig Alkohol (H., B. 27, 1455). 

— Nicht ganz rein erhalten. — Bei der Einw. von Natriumäthylat entsteht 3-[4-Methoxy- 
phenylj-indoxazen (Syst. No. 4226). 

[2-Brom-phenyl]-[4-äthoxy-phenyl]-ketoxim, 2'-Brom-4-äthoxy-benzophenon- 
oxim C 15 H 14 2 NBr = C 8 H 4 Br • C( : N ■ OH) • C 6 H 4 • O • C 2 H 5 . B. Beim Erhitzen von 2 '-Brom- 
4-äthoxy- benzophenon mit salzsaurem Hydroxylamin und Alkohol (H., B. 27, 1454). — F: 
161 — 163°. — Liefert mit Natriumäthylat 3-[4-Äthoxy-phenyl]-indoxazen (Syst. No. 4226). 

[2-Brom-phenyl]-[2-brom-4-methoxy-phenyi] -keton, 2.2 / -Dibrom-4-methoxy- 
benzophenon C 14 H 10 O 2 Br 2 = C 6 H 4 Br • CO • C 6 H 3 Br • ■ CH 3 . B. Aus m-Brom-anisol, o-Brom- 
benzoylchlorid und A1C1 3 in CS a (Diels, Bxjnzl, B. 38, 1496). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 121°. Unlöslich in Wasser, ziemlich leicht löslich in heißem Äther, Alkoholen, Eisessig. 

Fhenyl- [3.5-dibrom-4-oxy-phenyl] -keton, 3.5-Dibrom-4-oxy -benzophenon 
C 13 H 8 2 Br 2 = C 6 H 5 -CO-C ß H 2 Br 2 -OH. B. Aus 4 g 4-0xy-benzophenon und 6,2 g Brom in 
Eisessig (Hantzsch, B. 39, 3094). — Farblose Nadeln (aus' Alkohol). F: 151—152° (H.), 
152 — 153° (v. .Kostanecki, Lampe, Marschalk, B. 40, 3662). Die Salze sind farblos (H.). 

— Gibt mit Äthylenbromid in Natriumäthylatlösung 3.5-Dibrom-4-[ß-brom-äthoxy]-benzo- 

Ehenon neben geringen Mengen ÄthylenglykoI-bis-[2.6-dibrom-4-benzoy]-phenyläther] (v. K., 
... M.). - KCi3H 7 2 Br 2 (H.). 

Phenyl-[3.5-dibrom-4-(j5-brom-äthoxy)-phenyl] -keton, 3.5-Dibrom-4-[ß-brom- 
äthoxy] -benzophenon C 15 H u 2 Br 3 = C 6 H 5 • CO • C 6 H 2 Br 2 ■ O • CH 2 • CH 2 Br. B. Durch Einw. 
von Äthylenbromid und Natriumäthylatlösung auf 3.5-Dibrom-4-oxy-benzophenon(v. Kosta- 
necki, Lampe, Marschalk, B. 40, 3663). — Täfelchen (aus Alkohol). F: 106—107°. 

Äthylenglykol-bis-[2.e-dibrom-4-benzoyl-phenyläther] C^H^O^^ = [C 6 H 5 -CO • 
C fl H 2 Br 2 -0-CH 2 — ] 2 . B. In geringer Menge durch Einw. von Äthylenbromid und Natrium- 
äthylatlösung auf 3.5-Dibrom-4-oxy-benzophenon (v. K., L., M., B. 40, 3663). — Prismatische 
Nadeln. F: 217—218°. Leicht löslich in siedendem Benzol, unlöslich in Alkohol. 

[2-NItro-phenyl]-[4-äthoxy-phenyl]-keton, 2'-Mitro-4-äthoxy -benzophenon 

Ci 5 H 13 4 N = 2 N-C e H 4 -CO'C 6 H 4 -0-C 2 H 5 . B. Aus Phenetol, 2-Nitro-benzoylchlorid und 
A1C1 3 in CS 2 unter Kühlung (Auwers, B. 36, 3891). — Dunkelgelbe Prismen (aus Alkohol). 
F: 115°. Schwer löslich in kaltem Alkohol und Ligroin, in den übrigen Lösungsmitteln 
meist leicht löslich. 

[3-Kitro-phenyl] - [4-oxy-phenyl] -keton, 3'-XJitro-4-oxy-benzophenon C 13 H,0 4 N 
= OjsN-CeH^-CO-CeHi-OH. B. Durch Einw. von 3-Nitro-benzoylchlorid auf Phenetol in 
Gegenwart von A1C1 3 in CS 2 entsteht der Äthyläther des 3'-Nitro-4-oxy-benzophenons (S. 163), 
welcher durch Erhitzen in CS 2 -Lösung mit A1C1 3 auf 60—70° zu 3'- Nitro-4-oxy- benzophenon 
verseift wird (Auwers, B. 36, 3891). — Gelbliche Prismen (aus verd. Alkohol). F: 173°; 
leicht löslich in warmem Alkohol, CS 2 , Benzol und Chloroform, weniger in Ligroin (A., B. 
36, 3891). Kryoskopisches Verhalten in Naphthalin: A„ Ph.Ch. 32, 42. 

Methyläther C 14 H n 4 N = OgN • C 6 H 4 • CO - C fl H 4 • O ■ CH,. B. Die Verbindung mit 
A1C1 3 entsteht aus der Aluminiumchloridverbindung des 3-Nitro-benzoylchlorids und Anisol 
in CS 2 (Boeseken, R. 19, 25). - C I4 H n 4 N+ A1C1 3 . 
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Äthyläther C 15 H 13 4 N = 2 N • C 6 H 4 • CO • C 6 H 4 • O • C 2 H 5 . B. s.S. 162 bei 3'-Nitro-4-oxy- 
benzophenon. — Prismen (aus absol. Alkohol + Ligroin). F: 79—81°; leicht löslich in den 
meisten Lösungsmitteln (Auwees, B. 36, 3891). 

[4-Nitro-phenyl]-[4-oxy-phenyl]-keton, 4'-!Nitro-4-oxy-benzophenon C 13 H,0 4 N 
= 2 N-C 6 H 4 -CO-C 6 H 4 -OH. B. Neben seinem Äthyläther und 4'-Nitro-2-oxy-benzophenon 
bei der Kondensation von 20 g 4-Nitro-benzoylchlorid und 13,2 g Phenetol in Gegenwart 
von 60 g A1C1 3 in 150 ccm CS 2 (Auwees, B. 36, 3896). Beim Verseifen seines Äthyläthers 
durch Kochen mit A1C1 S in CS 2 -Lösung oder Erhitzen mit A1C1 3 auf 100-150° (A.). - 
Schwach gelbe Nadeln. Erweicht bei 182° und schmilzt bei 190—192°. Leicht löslich in 
Alkohol, Äther, Eisessig, sehr wenig in Ligroin und Petroläther. Kryoskopisches Verhalten 
in Naphthalin: A. — Gibt mit CH 3 I und Alkali den Methyläther (s. u.), beim Kochen mit 
Essigsäureanhydrid das Acetat (s. u.). Durch aufeinanderfolgende Reduktion, Diazotierung 
und Verkochung der Diazoniumsalzlösung entsteht 4.4'-Dioxy-benzophenon. 

Methyläther C 14 H u 4 N = 2 N • C 6 H 4 • CO • C 6 H 4 • O • CH 3 . B. Neben wenig 4'-Nitro- 
4-oxy-benzophenon bei der Kondensation von 4-Nitro-benzoylchlorid und Anisol in Gegen- 
wart von A1C1 3 (Auwees, B. 36, 3898). Aus 4'-Nitro-4-oxy-benzophenon mit Methyljodid 
und Alkali (A.). — Spitze Nadelchen (aus Alkohol oder Eisessig). F: 121° (A.). Schwer lös- 
lich in Alkohol, Eisessig und Äther, sehr wenig in Ligroin und Petroläther (A.). — Gibt bei 
der Verseifung mit A1C1 3 4'-Nitro-4-oxy-benzophenon (A.). Wird durch Reduktion, Diazo- 
tierung und Verkochung der Diazoniumsalzlösung in den Monomethyläther des 4,4'-Dioxy- 
benzophenons übergeführt (A.). — C 14 H u 4 N+ A1C1 3 (Boeseken, jB. 19, 25). 

Äthyläther CuH^OjN = O ä N-C 6 H 4 COC 6 H 4 OC 2 H 5 . B. s. o. bei 4'-Nitro-4-oxy- 
benzophenon. -— Gelbliche Nadeln. F: 112°; leicht oder ziemlich leicht löslich in den meisten 
organischen Lösungsmitteln, schwerer in Ligroin und Petroläther (Auwebs, B. 36, 3897). 
Wird beim Kochen mit A1C1 3 in CS 2 -Lösung oder beim Erhitzen mit A1C1 3 auf 100—150° 
zu 4'-Nitro-4-oxy-benzophenon verseift. 

Acetat C 15 H u O £ N = 2 N • C 6 H 4 • CO ■ C 6 H 4 - • CO ■ CH 3 . B. Beim Kochen von 4'-Nitro- 
4-oxy-benzophenon mit Essigsäureanhydrid (Au., B. 36, 3898). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 131°. Schwer löslich in kaltem Eisessig und Alkohol, sehr wenig in Äther, warmem 
Ligroin und Petroläther. 

[6-Chlor-3-nitro-phenyl]-[4-metlioxy-phenyV|-keton, 6'-Chlor-3'-nitro-4-meth- 
oxy-benzophenon C 14 H 10 4 NC1 = 2 N-C 6 H 3 Cl-CO-C 6 H 4 -0-CH 3 . B. Man löst 6-Chlor- 
3-nitro-benzoesäure und PC1 5 in Schwefelkohlenstoff und fügt nach beendigter Chlorwasserstoff- 
entwicklung Anisol und Aluminiumchlorid hinzu (Ullmann, Ernst, B. 39, 3Ö7). — Nadeln 
(aus Benzol durch Ligroin). F: 105°. Leicht löslich in der Siedehitze in Chloroform, 
Benzol und Eisessig, schwer in Alkohol und Äther, sehr wenig in Ligroin. — Beim Erhitzen 
mit Anilin auf 180° bei Gegenwart von K 2 C0 3 entsteht 5'-Nitro-2'-anilino-4-methoxy- 
benzophenon. 

Phenyl- [3.5-dinitro-4-oxy-phenyl] -keton, 3.5-Dinitro-4-oxy-benzoplienon 
C 13 H 8 6 N 2 = CeHj-CO-CgH^NOaVOH. B. Beim Kochen von 4-Chlor-3.5-dinitro-benzo- 
phenon mit wäßr.-alkoh. Natronlauge (Ullmann, A. 366, 98). — Fast farblose Nadeln. F: 
136°. Schwer löslich in siedendem Wasser, leicht in Benzol, Alkohol und Eisessig. Löslich 
in verd. Alkalien mit gelber Farbe. 

Phenyl-[4-äthyltbio-phenyl] -keton, Äthyl-[4-benzoyl-phenyl]-8ulfid, 4-Äthyl- 
thio-benzophenon C 15 H 14 0S = C 6 H 5 -CO-C 6 H 4 -S-C 2 H 5 . B. Ein Gemisch von 1 Tl. Äthyl- 
phenyl-sulfid, 1 Tl. Benzoylchlorid und 2 Tln. CS 2 wird unter Kühlung, mit 1 Tl. A1C1 3 ver- 
setzt, stehen gelassen und schließlich 1 Stde. lang auf 35° erwärmt (Auwees, Begeh, B. 
27, 1734). — Prismen (aus Alkohol). F: 82—83°. Leicht löslich in den meisten organischen 
Solvenzien, mäßig in kaltem Alkohol, schwer in Ligroin. — Liefert beim Erwärmen mit 
salzsaurem Hydroxylamin und KOH in wäßr.-alkoh. Lösung im Wasserbade syn- und anti- 
4-Äthylthio-benzophenon-oxim (S. 164). Beim Erhitzen mit salzsaurem Hydroxylamin im 
geschlossenen Rohr auf 120° erhält man N- [4-Äthylthio-phenyl]-benzamid C 2 H 5 -S'C 6 H 4 ' 
NH-CO-C 6 H 5 . 

Phenyl- [4-phenylsulfon-phenyl] -keton, 4-Benzoyl-diphenylsulfon, p-Benzoyl- 
sulfobenzid, 4 - Phenylsulfon - bemsophenon C 16 H 14 3 S = C 6 H 5 CO-C 6 H 4 -S0 2 -C fi H 6 . 
B. 10 g Diphenylsulfon-carbonsäure-(4)-chlorid werden im doppelten Gewicht Benzol gelöst 
und bei 70—75° mit 12—15 g gepulvertem Aluminiumchlorid versetzt (Newell, Am. 20, 
310). — Nadeln (aus Alkohol). F: 133°. Leicht löslich in Benzol und warmem Äther, sehr 
leicht in heißem Alkohol; unverändert löslich in konz. Salpetersäure oder Schwefelsäure. 
— Einw. von schmelzendem Kali: N. 

11* 



164 OXY-OXO- VERBINDUNGEN C n H 2 n-i60 2 . [Syst, No. 752. 

Phenyl-[4-äthylthio-phenyl]-ketoxime, 4-Äthylthio-benzophenon-oxime. 

a) anti-I*henyl-f4-äthylthio-pheny IJ-ketoxim, syn-4-Äthy Uhio-benzop he- 

non-oocim C 15 H 15 ONS = 6 5 i L 6 4 . B. Entsteht neben syn-Phenyl-[4-äthyl- 

N ■ OH 
thio-phenyl]-ketoxim (s. u.) beim Erwärmen von 1 Tl. 4-Äthylthio-benzophenon mit 1 Tl. 
salzsaurem Hydroxylamin und 27a Tln. KOH in wäßr. alkoh. Lösung im Wasserbade (Atjwers, 
Beger, B. 27, 1734). — Nadeln. F : 94 - 96". Leichter löslich als das syn-Phenyl- [4-äthylthio- 
phenylj-ketoxim. ~ Geht beim Erhitzen mit Alkohol oder Essigester im geschlossenen Rohr 
auf 100° teilweise in das stereoisomere Oxim über. Die Behandlung mit PC1 5 in äther. Lösung 
führt zu N-[4-Äthylthio-phenyl]-benzamid C 2 H 5 -S-C 6 H 4 -NH-CO-C 6 H 5 . 

Aeetat C 17 H 17 2 NS = C 6 H 5 -C(:NOCU-CH :i )-0 (i H 4 S-C 2 H fi . B. Beim Verreiben des 
anti-Phenyl-[4-äthylthio-phenyl]-ketoxims mit Essigsäureanhydrid in der Kälte (Au., B., 
B. 27, 1736). - Nadeln (aus Alkohol). F: 58-00°. 

b) syn~Phenyl~[4-at,hylthio-phenyl]-ketQxim, anti-4-Äthylthio-benzophe- 

OgHj ' C ■ CgfL • S ■ L9H5 
non-oocim C 15 H 1S 0NS = ' 1 . B. Entsteht neben dem stereoisomeren 

Oxim (s. o.) beim Erwärmen von 1 Tl. 4-Äthylthio-benzophenon mit 1 Tl. salzsaurem Hydroxyl- 
amin und 27 2 Tln. KOH in wäßr. -alkoh. Lösung (Au., B., B. 27, 1734). - - Prismen (aus Essig- 
ester). F: 133 — 134°. Schwer löslich in Ligroin, leicht in den übrigen gebräuchlichen Sol- 
venzien. — Geht bei mehrstündigem Erhitzen mit Alkohol oder Essigester im geschlossenen 
Rohr auf 100° teilweise in das stereoisomere Oxim über. Bei der Einw. von PC1 5 entsteht 
das Anilid der 4-Äthylthio-benzoesäure C 2 H fi • S • C 6 H 4 • CO • NH • C 6 H 5 . 

Aeetat C 17 H 17 2 NS = C 6 H 5 • C( : N • ■ CO • CH 3 ) - C 6 H 4 • S • C 2 H 5 . B. Beim Verreiben von 
syn-Phenyl- [4-äthylthio-phenyl]-ketoxim mit Essigsäureanhydrid in der Kälte (Au., B., 
B. 27, 1736). — Prismen (aus heißem Alkohol). F: 99-100°. 

Phenyl- [4-phenylsulfon-phenyl] -ketoxim, 4-Phenylsulfon-benzoph.enon-oxim 
C 19 H,50 3 NS = C 6 H 5 • C( : N • OH) • C 6 H 4 • S0 2 • C^. B. Man löst 4-Phenylsulf on-benzophenon 
in heißem Alkohol, versetzt erst mit einer wäßr. Lösung^ von salzsaurem Hydroxylamin, 
dann mit verd. Natronlauge, kocht 2 Stdn. und säuert an (Newell, Am. 20, 314). — Blätt- 
chen (aus heißem Alkohol). F: 201°. Unlöslich in kaltem Wasser. — Spaltet sich beim 
Erhitzern mit konz. Salzsäure in seine Komponenten. 

In einem einzigen Falle wurde bei der Darstellung ein anscheinend stereoisomeres Oxim 
in Nadeln vom Schmelzpunkt 154° als Nebenprodukt erhalten. 

4. 1 -[4 - Oxy - benzal] - cyclohescadien - (2.5) - on - (4), Benzochinon-(1.4)- 
[(4-oncy-phenyl)-methidJ, p-Chinon-[(4-oocy-phenyl)-methid] C 13 H 10 O 2 = 

0C <ci: : ci> C:CH <I>-° H - 

3.5-Dichlor-l-[3.5-dichlor-4-oxy-benzal]-eyolohexadiBn-(2.5)-on-(4), 
2.e-Dichlor-benzochinon-(1.4)-[(3.5-dich.lor-4-oxy-ph.enyl)-m.ethid]-(4) C 13 H 6 2 C1 4 = 

0C <CCl-CH> C:CH,CeHaClä ' 0H - B - Man versetzt die Lösung des 3.5.3'.5'.a-Pentachlor- 
4.4'-dioxy-diphenylmethana in Aceton mit Wasser oder schüttelt die mit 20 Tln. Benzin 
versetzte warme Lösung von 1 TL dieser Verbindung in 10 Tln. Benzol mit dem halben Vol. 
warmem Wasser (ZracKE, Bikschel, A. 362, 234). — Rotes Pulver. Nicht ganz rein erhalten. 
Scheint 1 Mol. H 2 zu enthalten, welches nur schwierig und unvollständig bei 80—90° im 
Vakuum entweicht. Sintert gegen 200° und schmilzt bei ca. 220°. Wird am Licht 
gelblichweiß. 

3.5-I>ibrom-l-[3.5-dibrom-4-oxy -benzal] -cyclohexadien-(2.5)-on-(4) s 
2.6-Dibroni-benzochinon-(1.4)-[(3.5-dibroni-4-oxy-phenyl)-methid] -(4) C 13 H 6 2 Br 4 = 

OC< ^CBr-CH> C:CH * C6H2Br2 * OH - K Beim Umrühren einer Lösung von 1-2 Tln. 
3.5.3'.5'.a-Pentabrom-4.4'-dioxy-diphenylmethan in 3 Tln. Aceton mit 1 Tl. Wasser bis zur 
Rotfärbung des Reaktionsproduktes oder beim Schütteln einer Lösung dieser Verbindung 
in Äther oder Benzol-Benzin mit Wasser (Z., B., A. 362, 239). — Rotes Pulver. F: 205°. 
Schwer löslich in Äther und Benzol, leichter in Aceton. — Wird durch Eisessig-Bromwasser- 
stoff in 3.5.3'.5'.a-Pentabrom-4.4'-dioxy-diphenylmethan zurückverwandelt. Geht beim Er- 
wärmen mit wäßr. Aceton in 3.5.3'.5'-Tetrabrom-4.4'-dioxy-benzhydrol über. Wird durch 
Methylalkohol in Methyl-[3.5.3'.o'-tetrabrom-4.4'-dioxy-benzhydryl]-äther (Bd. VI, S. 1136) 
übergeführt. 
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2.3.5-Tribrom-l-[2.3.5-tribrom-4-oxy-benzal]-cyelohexadien-(2.5)-on-(4), 
2.3.5-Tribrom-benzocMnon-(L4)-[(2.3.5-tribrom-4-oxy-phenyl)-methid]-(l) Ci3H 4 2 Br 6 

= OC<^; ( ?^>C:CH-C 6 HBr 3 OH. B. Man löst 2.3.5.2'.3'.5'.a-Heptabrom-4.4'-dioxy- 

diphenylmethan (Bd. VI, S. 997) in 3 Tln. Aceton und setzt 1 Tl. Wasser hinzu (Zinokb, 
Keügener, A. 330, 62, 71). — Rote Nadeln. F: 245°. Etwas löslich in Aceton, schwer 
löslich in Äther, fast unlöslich in Benzol. — Wird von Jodwasserstoff zu 2.3.5.2'.3'.5'-Hexa- 
brom - 4.4' - dioxy - diphenylmethan reduziert. Liefert mit Chlorwasserstoff in Eisessig 
a-Chlor^.S.S^'.S'.S'-hexabrom^^'-dioxy-diphenylmethan, mit Bromwasserstoff in Eisessig 
2.3.5.2'.3'.5'.a-Heptabrom-4.4 , -dioxy-dipheny]methan. Geht mit wäßr. Aceton allmählich 
in 2.3.5.2 / .3/5'-Hexabrom-4.4'-dioxy-benzhydrol (Bd. VI, S. 1136) über. Beim Erwärmen 
mit Methylalkohol entsteht Methyl-[2.3.5.2'.3'.5 / -hexabrom-4.4 / dioxy-benzhydryl]-äther. 
Beim Erwärmen mit Eisessig entsteht 2.3.5.2'.3 / .5'-Hexabrom-4.4'-dioxy-benzhydrylacetat. 
Beim Erwärmen mit Essigsäureahhydrid und etwas Schwefelsäure entsteht 2.3.5.2'.3'.5'- 
Hexabrom-4.4'-diacetoxy-benzhydrylacetat. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit violett- 
roter Farbe. 

Natrium salz. B. Aus 2.3.5.2'.3'.5'.a-Heptabrom-4.4 / -dioxy-diphenylmethan in Aceton- 
lösung mit Sodalösung (Z„ K., A. 330, 73). Blauviolette, grünglänzende Nadeln und 
Blättchen. Schwer löslich in Wasser. Leicht löslich in Aceton mit tiefblauer Farbe. — 
Bariumsalz. Dunkelviolett, schwer löslich in Aceton. 



5. 8- Oxy -2- oxo -pentanthren - dihydrid 
bezw. 2 - Otcy -8- oxo-pentanthren - dihydrid 

C 13 H 10 O 2 (vgl. 2.8-Dioxy-pentanthren, Bd. VI, S. 1021, 
und 2.8 -Dioxo- pentanthren - tetrahydrid, Bd. VII, 
S. 742). Bezifferung des Kohlenstoffskeletts s. in 
nebenstehender Formel. 



9-Chlor-8-oxy-2-oxo-pentanthren-dlhy<Irid bezw. 8-Chlor-2-oxy-8-oxo-pent- 
anthren- dihydrid C^HgC^Cl. B. Dur ch Reduktion des 9-Chlor- 11 -oxy- 2. 8-dioxo-pentanthren- 
tetrahydrids (Syst. No. 779) mit Jodwasserstoffsäure oder Zinkstaub in Eisessig (Bertheim, 
B. 34, 1557). — Nädelchen (aus Alkohol). F: 185°. — Liefert bei der Acetylierung 9-ChIor- 
2.8-diacetoxy-pentanthren (Bd. VI, S. 1021). 

9-Brom-8-oxy-2-oxo-pentanthren-dihydrid bezw. 9-Brom-2-oxy-8-oxo-pent- 
antbren-dihydrid C 13 H 9 2 Br. B. Durch Reduktion des in Eisessig gelösten 9-Brom-ll-oxy- 

2.8-dioxo-pentanthren-tetrahydrids (Syst. No. 779) mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) oder 
mit Zinkstaub in Alkohol oder Eisessig (Liebermann, Labsee, B. 34, 1548). — Nädelchen 
(aus Alkohol). F: 192° (Zers.). In konz. Schwefelsäure mit grüngelber Fluorescenz löslich. 
Die Lösung in wäßr. Alkalien beginnt erst allmählich zu fluorescieren. — Wird von Reduk- 
tionsmitteln nur langsam verändert unter Bildung bromfreier, amorpher, wahrscheinlich 
hochmolekularer Produkte. Liefert mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat 9-Brom- 
2.8-diacetoxy-pentanthren (Bd. VI, S. 1022). 

Oxim CisHjoOaNBr = HO-C^HgBriN-OH. B. Durch kurzes Aufkochen einer Lösung 
von 1 g der vorangehenden Verbindung in 25—30 ccm Alkohol mit einer konz. wäßr. 
Lösung von 1 g salzsaurem Hydroxylamin (Liebermann, Lanser, B. 34, 1549). — Gelbliche 
Nädelchen (aus Alkohol). 

2. Oxy-oxo-Verbindungen C 14 H 12 2 . 

1. 4-Oxy-a-oxo-dibenzyl, [4-Ox.y-phenylJ-benzyl-keton, p-Phenacetyl- 
phenol, d-Oxy-desoxybenzoin C 14 H 12 2 = C 6 H 5 CH 2 CÖ-C 6 H 4 -OH. B. Aus Phenyl- 
essigsäure und Phenol mit Chlorzink bei 170—200° (Weisl, M . 26, 984). Aus Phenylessig- 
säurechlorid und Phenol mit Aluminiumchlorid in Nitrobenzol bei 80° (W., M. 26, 986). 
Durch Erhitzen von 4-Oxy-desoxybenzoin-carbonsäure-(3) mit Wasser im geschlossenen 
Rohr auf 180—200° (Glassner, M. 28, 285). — Gelbrötliche, federartige Krystalle (aus 
heißem Wasser). F: 142° (korr.) (W.). Unlöslich in kaltem Wasser, löslich in ca. 150 Tln. 
heißem Wasser, leicht löslich in Eisessig, Alkohol, Äther und Benzol, leicht in Alkalien (W.). 
— Durch vorsichtige Oxydation mit Cr0 3 in viel Eisessig entsteht 4-Oxy-benzil (W.). Mit 
Natriumamalgam in wäßr. Alkohol erhält man eine in Blättchen vom Schmelzpunkt 165° 
(korr.) krystallisierende Verbindung (W.). Beim Kochen mit 70%ig er wäßr. Kalilauge ent- 
stehen Toluol und 4-Oxy-benzoesäure (W.). Mit Brom in Eisessig entsteht ms-Brom-4-oxy- 
desoxybenzoin, mit Jod in Boiaxlösung ms-Jod-4-oxy-desoxybenzoin (W.). 
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[4-Methoxy-phenyl] -benzyl-keton , p-Phenacetyl-anisol , 4-Methoxy-desoxy- 
benzoin 15 H 14 O 2 = C e H 5 • CH 2 • CO • C 6 H 4 • O • CH 3 . B. Beim allmählichen Eintragen von 
AICI3 in ein Gemenge von 4 g Anisol und einer Lösung von 5 g Phenylessigsäurechlorid in 
20 g CS 2 (Ney, B. 21, 2450). Bei der Reduktion des 4-Methoxy-benziI-a'-monoxims C 6 H 5 • 
C(:N'0H)'C0-C 6 H 4 -0-CH 3 in methylalkoholischem Kali mit Zinkstaub und Natronlauge 
(Meisenheimer, Jochelson, A 355, 291). Beim Erwärmen des 4-Methoxy-benzil-a-dimethyl- 
aeetal-a'-oxims C 6 H 5 -C(:N-OH)C<0-CH 3 VC 6 H 4 -OCH 3 mit Zinkstaub und Eisessig (M., J.). 

— Farblose, leicht lösliche Nadeln (aus Methylalkohol). F: 76° (N.), 77—78° (M., J.). Kp: 
360° (N.). — Liefert beim Erwärmen mit Methylhalogenid und Natriumalkoholat 4-Methoxy- 
ms-methyl-desoxybenzoin; analoge Verbindungen entstehen mit Äthyl- und Benzylhalogenid 
(N.). Mit Thiophosgen und Natriumäthylat in der Wärme entsteht das Desaurin 
CHa-O-CeH^CO^.^S^.^CO^Cg^O-CHs (Syat# NOi 2 g42) (N). 

[4-A.cetoxy-phenyl]-benzyl-keton, 4-Acetoxy-desoxybenzoin C 16 H 14 3 = C 6 H 5 - 
CH ä -CO-C 6 H 4 -OCO-CH 3 . B. Beim Kochen von 4-Oxy-desoxybenzoin mit Essigsäure- 
anhydrid (Weisl, M. 26, 988). — Gelblichweiße Täfelchen. F: 82° (korr.). Unlöslich in 
Wasser, schwer löslich in Alkohol, leichter in Äther. 

[4-Oxy-phenyl]-benzyl-ketoxim, 4-Oxy-desoxybenzoin-oxim C 14 H 13 O a N = C,;H 5 - 
CH 2 -C(:N-OH)-C 6 H 4 -OH. B. Bei mehrstündigem Erhitzen von 4-Oxy-desoxybenzoin mit 
salzsaurem Hydroxylamin und Natriumcarbonat in wäßr.-alkoh. Lösung (Weisl, M. 26, 
990). — Gelblichweiße Krystalle. F; 85° (korr.). Sehr wenig löslich in Wasser, leichter 
in Alkohol, löslich in Eisessig und Äther.] 

[4-Methoxy-pb.enyl] -benzyl-ketoxim, 4-Methoxy-desoxybenzoin-oxim C 15 H lä 2 N 
= C 6 H 5 • CH 2 • 0( : N • OH) • C 6 H 4 ■ - CH 3 . B. Bei mehrtägigem Kochen von 4-Methoxy-desoxy- 
benzoin mit Hydro xylaminlösung (Ney, B. 21, 2451). — F: 111°. 

[4-Oxy-phenyl]-[a-brom-benzyl]-keton, ms-Brom-4-oxy-desoxybenzoin 
C 14 H u 2 Br = C B H 5 -CHBrCO-C 6 H 4 OH. B. Aus 4-Oxy-desoxybenzoin und Brom in Eis- 
essig bei 80° (Weisl, M. 26, 997). — Krystalle (aus Alkohol + Wasser). F: 108° (korr.). 

— Gibt in Alkohol mit AgN0 3 Bromsilber. 

Methyläther C 15 H 13 2 Br = 6 H 5 • CHBr • CO • 6 H 4 ■ • CH 3 . B. Aus 4-Methoxy-desoxy- 
benzoin mit der berechneten Menge Brom in absol.-äther. Lösung (Meisenheimer, Jochelson, 
A. 355, 292). - Nadeln (aus Methylalkohol). F: 73-74°. Leicht löslich. - Gibt in alkoh. 
Lösung mit Sodalösung 4-Methoxy-benzoin. 

x.x-Dibrom-4-oxy-desoxybenzoin C 14 H 10 O 2 Br 2 . B. Aus 4-Oxy-desoxybenzoin- 
carbonsäure-(3) und 7,5 At.-Gew. Brom in Eisessig (Glassneb, M. 28, 291). — Prismen 
mit 1 Mol. Wasser (aus Alkohol). Monoklin-prisma tisch (Hla watsch, M . 28, 294; Z. Kr. 42, 
594; vgl. Qroth, Ch. Kr. 5, 198). F: 138-142°; leicht löslich in Alkohol, CS 2 und Benzol, 
fast unlöslich in Wasser (G.). — NH 4 C 14 H 9 2 Br (G.). — Natriumsalz. Haarförmige Nadeln 
(G.). — Silbersalz. Nadeln (G.). — Bariumsalz. Täfelchen (G,). 

[4-Oxy-phenyl3-[a-jod-benzyl]-keton, ms-Jod-4-oxy-desoxybenzoin C 14 H n 2 I 
= C 6 H 5 -CHI-CO-C 6 H 4 -OH. B. Aus 4-Oxy-desoxybenzoin in siedender Boraxlösung und 
Jod in Jodkaliumlösung (Weisl, M. 26, 998). — Glänzende rosa Nadeln. F: 195° (korr.). 
Unlöslich in kaltem, sehr wenig löslich in siedendem Wasser, leicht in Eisessig, Äther und 
warmem Alkohol. — Gibt mit Silbernitrat Jodsilber. 

2. 4'-Oacy-a-oxo-dibensyl, Phenyl-[ä:-oxy-benzyl]-keton, A'-Oocy-desoncy- 
benzoin, p-Phenacyl-phenol C u H 12 2 = C 6 H s -CO-CH 2 C 6 H 4 -OH. B. Man löst 2 g 
salzsaures 4'-Amino-desoxybenzoin unter Zusatz von etwas Schwefelsäure in 700—800 ccm 
heißem Wasser, tröpfelt zu der kochenden Flüssigkeit eine verd. Lösung von 0,6 g NaN0 2 
hinzu und kocht eine halbe Stunde (Ney, B. 21, 2449). — Schuppen (aus Wasser). F: 129°. 
Löslich in Natronlauge. — NaC^HnOg. Nadeln (aus Wasser). 

Phenyl-[4-aeetoxy-benzyl]-keton, 4'-Acetoxy-desoxybenzoin CigH^Oa = C 6 H 5 - 
CO'CH 2 *C 6 H 4 > 0-CO-CH 3 . B. Beim Erwärmen von 4'-Oxy-desoxybenzoin mit Acetyl- 
chlorid (Ney, B. 21, 2450). — Silberglänzende Blättchen. F: 87°. — Liefert mit Thio- 
phosgen bei Gegenwart von Natriumäthylat das Desaurin 

ch 3 .co% h c^ <^ st - No - 2842 >- 

3. et'- Oxy -a- oxo -dib enzy l, PJieny l-[a- oxy - 

benzyl] -Iceton, Benzoin C 14 H 12 2 = C 6 H 5 CH(OH)- /* "'\ Warans on /*~^ - 
CO-C e H 5 . Stellungsbezeichnung in den von„Benzoin" \^ >-L±i(OH)-üO- x i ß 4 
abgeleiteten Namen s. in nebenstehender Formel. x ~ 



Syst. No. 752.] BENZOINE. 167 

a) In Aceton linksdrehendes Benzoin, l-Benzoin C 14 H 12 2 = C 6 H 5 -011(011) •' 
CO ■ C 6 H 5 . B. Man trägt langsam 8 g 1-Mandelsäure-amid in die Lösung von 7,5 g Magnesium 
in 50 g Brombenzol und 150 ccm Äther ein, kocht 6 Stdn. lang und zersetzt das Produkt mit 
Eis und verd. Schwefelsäure (McKenzie, Wren, Soc. 93, 313; W„ Soc. 95, 1597). — Nadeln 
(aus Methylalkohol). F: 131 — 132,5° (Mc K„ W.). Leicht löslich in Aceton, heißem Alkohol 
und heißem Methylalkohol (McK., W.). [a]g: - 117,5° (in Aceton; c = l,2508)(McK., W.). - 
Gibt bei der Oxydation mit konz. Salpetersäure Benzil (Mc K-, W-). Wird durch Kochen mit 
alkoh. Kali oder Stehenlassen mit Natriumäthylatlösung in inaktives Benzoin übergeführt 
(W.). Liefert bei der Einw. von alkoh. Chlorwasserstoff bei 30—40° den Äthyläther, bei der 
Einw. von Benzoylchlorid bei 195° das Benzoat des inaktiven Benzoins (W.). Gibt beim 
Erhitzen mit Anilin auf 100° inaktives ms-Anilino-desoxybenzoin (W.). Liefert beim Erhitzen 
mit Phenylisocyanat auf 100° [l-Benzoin] -carbanilat C 6 H B • CO • CH(0 • CO ■ NH • C 6 H 5 ) • C 6 H 5 
(Syst. No. 1625) (W.). 

[l-Benzoin] -methyläther C 15 H 14 2 = C 6 H B -CH(0-CH 3 )-CO-C 6 H 5 . B. Aus l-Benzoin, 
CH 3 I und Ag z O in kochendem Aceton (Wren, Soc. 95, 1584). — Rechtwinklige Prismen 
(aus Petroläther). F: 53—54°. Sehr wenig löslich in kaltem Petroläther, sonst meist leicht 
löslich. [a]g: -88,2° (in Chloroform; c = 2,1108); [a]iJ: -94,3° (in Alkohol; c = 0,5860); 
[a]}J- s : + 147,8° (in Heptan; c = 0,5648); [a]$: + 50,9° (in Benzol; c = 0,6428). — Wird durch 
kaltes alkoh. Kali oder durch Natriumäthylatlösung rasch racemisiert (W., Soc. 95, 1598). 

[l-Benzotn]-aeetat C 16 H 14 3 = C 6 H 5 • CH(0 • CO • CH 3 ) • CO • C 6 H S . B. Beim Erwärmen 
von l-Benzoin mit Acetylchlorid auf 40—50° und schließlich auf 100° (Ween, Soc. 95, 1585). 
— Farblose Nadeln (aus Petroläther). Leicht löslich in kaltem Äther, Alkohol, Aceton, 
Chloroform, Benzol, Eisessig, heißem Petroläther, schwer in kaltem Petroläther. [a]": 
-217,7° (in Chloroform; c = 1,0116). 

[l-Benzoin]-oximC 14 H 13 O 2 N = C 6 H 5 CH(OH)-C(:N0H)C 6 H 5 . B. Bei 1-stdg. Kochen 
von l-Benzoin mit salzsaurem Hydroxylamin und Natriumhydroxyd in verd. Alkohol (Wren, 
Soc. 95, 1587). — Weißes amorphes Pulver. F: 163,5—164,5° (W.). Schwer löslich in 
siedendem Benzol (W.). [a]£: -3,2° (in Chloroform; c = 0,8576); [a]ff: +4,4° (in Alkohol; 
c = 0,9648) ; [a]g' 3 : + 37,0 (in Benzoesäureäthylester ; c = 0,4724). Zeigt in Aceton, Aceto- 
phenon und Benzaldehyd Mutarotation (W.). — Wird durch konz. Schwefelsäure in 1-Oxy- 

2-phenyl-indol CÄ<J^^C-(^, (Syst. No. 3088) (W.; vgl. E. Fischer, B. 29, 2062; 

Angeli, Angelico, R. A. L. [5] 13 I, 256; 15 II, 762) verwandelt. Bei der Spaltung durch 
konz. Salzsäure und Formaldehyd entsteht wieder l-Benzoin (W.). 

[l-Benzoin] -oximacetat C 16 H 15 3 N = C 6 H 5 -CH(OH)-C(:N-OC0-CH 3 )-C 6 H 6 . B. Aus 
[l-Benzoin]-oxim und überschüssigem Essigsäureanhydrid (Wren, Soc. 95, 1601). — Farb- 
lose Nadeln (aus Petroläther). F: 86,5—87°. Das vielleicht partiell racemisierte Präparat 
zeigte [a]ü: —25,5° (in Benzol; c = 0,648). 

b) In Aceton rechtsdrehendes Benzoin, d-Benzoin C 14 H ]2 2 = C„H 5 -011(011) • 
C0-C 6 H 6 . B. Aus d-Mandelsäure-amid und Phenylmagnesiumbromid, wie bei l-Benzoin 
(s. o.) (Wren, Soc. 95, 1584). — Farblose Nadeln (aus Methylalkohol). F: 131 — 132,5°. [a]S'*: 
+ 120,5° (in Aceton; c = 0,4128). — Konz. Salpetersäure oxydiert zu Benzil. 

c) Inaktives Benzoin, dl-Benzoin C 14 H 12 2 = C 6 H 5 -CH(OH)-COC 6 H 5 . 

Bildung. 

Dibenzyläther zerfällt beim Sieden über Natrium in Toluol und Benzaldehyd, welcher 
teilweise zu Benzoesäure oxydiert, teilweise zu Benzoin polymerisiert wird (Oddo, G. 31 1, 
367). Benzaldehyd kondensiert sich in Gegenwart geringer Mengen Kaliumcyanid in wäßr. 
oder wäßr.-alkoh. Lösung zu Benzoin (Zinin, A. 34, 186; Zincke, A. 198, 150 Anm.; vgl. 
Stange, Buchners Repertorium für die Pharmazie 16, 93 [1824]; Robiquet, Botjtron- 
Charlard, A.ch. [2] 44, 372; Wöhler, Liebig, A. 3, 276; Laurent, A. eh. [2] 59, 401; 
66, 193; A. 17, 91 ; Berzelius 1 Jahresber. 16, 246). Auch bei der Einw. von wenig gepulvertem 
Kaliumcyanid auf Benzaldehyd, der auf 150° erhitzt wurde, entsteht Benzoin (Smith, Arn. 
22, 253). Zur Theorie der Bildung von Benzoin aus Benzaldehyd und KCN vgl.: Nef, 
A. 287, 342 Anm.; 298, 312; Lapworth, Soc. 83, 1004; Bredig, Stern, Z.El.Ch. 10, 
582; St., Ph. Ch. 50, 513. Benzoin entsteht in geringer Menge durch Einw. von Natrium 
auf Benzoesäureäthylester in Äther (Wahl, C. r. 147, 73; Bl. [4] 3, 947). Durch langsames 
Eintragen von 5 g dl-Mandelsäure-amid in die Lösung von 4,7 g Magnesium in 40 g Jodbenzol 
und 75 ccm Äther, 8-stdg. Kochen und Zersetzung des Produktes mit Eis und verd. Schwefel- 
säure (Mc Kenzie, Wren, Soc. 93, 311). Beim Stehenlassen von dl-Mandelsäurenitril mit 
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Benzaldehyd in Gegenwart von Tripropylamin (Lapworth, Soc. 83, 1004). Bei der Oxydation 
von Hydrobenzoin mit Salpetersäure (D: 1,36—1,4) (Zinin, A. 123, 128; Zincke, A. 198, 
123; Auwers, B. 24, 1777), oder mit roter rauchender Salpetersäure, welche mit dem gleichen 
Vol. Eisessig verdünnt wurde (Au.). Bei der Oxydation von Isohydrobenzoin mit Salpeter- 
säure (D: 1,4) bei gewöhnlicher Temperatur (Au.; vgl. Zincke, A, 198, 126), oder mit roter 
rauchender Salpetersäure, welche mit dem gleichen Vol. Eisessig verdünnt wurde (Au.). 
Bei der Reduktion von Benzil durch Kochen mit Eisen und Essigsäure (Zinin, A. 119, 177), 
durch vorsichtige Behandlung der warmen alkoh. Lösung mit Zink und Salzsäure (Zinin, 

A. 119, 177, 180), durch Kochen mit Zinnchlorür in alkoh. Salzsäure (Apitzsch, B. 40, 1803), 
durch Einw. von hydroschwefligsaurem Natrium Na 2 S 2 4 in alkoh. Lösung (Grandmougin, 

B. 39, 3564), durch Erhitzen mit alkoh. Kaliumsulfhydratlösung in geschlossenem Rohr auf 
120° (neben Desoxybenzoin) (Jena, A. 155, 87). Durch Erwärmen von Benzil mit Zink- 
diäthyl im Wasserbade und Zersetzung des Reaktionsproduktes mit Wasser und Salzsäure 
(Delacre, Bull, de VAcad. Roy. Belgique [3] 26, 269; B. 27 Ref., 84). Durch elektrolytische 
Reduktion von Benzil in alkoholisch-schwefelsaurer oder alkoholisch-salzsaurer Lösung 
(James, Am. Soc. 21, 908). 

Darstellung. 

Man mischt 10 g Benzaldehyd mit 20 g Alkohol, versetzt mit einer Lösung von 2 g KCN 
in 5 ccm Wasser und kocht 1 Stde. am Rückflußkühler; beim Erkalten der Flüssigkeit kry- 
stallisiert das Benzoin aus; es wird aus wenig Alkohol umkrystallisiert (Gattermann, Die 
Praxis des organischen Chemikers, 12. Aufl. [Leipzig 1914], S. 285). — Man erhitzt 200 g 
reinen (blausäurefreien) Benzaldehyd mit der Lösung von 20 g 94— 95°/ igem KCN in 800 g 
50%igem Alkohol kurze Zeit am Rückflußkühler und läßt erkalten; das ausgeschiedene 
Benzoin wird abgesogen und das Filtrat abermals mit etwas KCN erhitzt (Zincke, A. 198, 
151 Anm.). 

Physikalische Eigenschaften. 

Sechsseitige Säulen (aus Alkohol). Monoklin (Keith, Z. Kr. 19, 296 ; vgl. Groth, Ch. Kr. 5 r 
187, 199). F: 137° (Jena, Limpricht, A. 155, 89), 132,5—133,5° (Mc Kenzie, Wren, Soc. 93. 
311), 129-130° (Delacre, Bull, de VAcad. Roy. Belgique [3] 26, 270; B. 27 Ref., 34). Kry- 
stallisationsgeschwindigkeit der unterkühlten Schmelze; Bogojawlenski, }K, 30, 1050; 
Ph. Ch. 27, 595. Kp 768 : 343-344° (Del.); Kpi ? : ca. 194° (Krafft, Weilandt, B. 29, 1326). 
Benzoin ist in kaltem Wasser unlöslich; es löst sich sehr wenig in kochendem Wasser, in 
kochendem Alkohol viel leichter als in kaltem (Wöhler, Liebig, A. 3, 277). Wenig löslich 
in Äther (Zinin, A. 123, 129). Kryoskopisches Verhalten in Benzol: Auwers, Ph. Ch. 12, 
692. Erstarrungspunkte der Gemische von Benzoin und Benzil: Vanstone, Soc. 95, 600. 

Chemisches Verhalten. 

Benzoin wird, in alkoh. Lösung im geschlossenen Rohr dem Sonnenlicht ausgesetzt, 
teilweise in Hydrobenzoin und Isohydrobenzoin übergeführt (Ciamician, Silber, R. A. L. 
[5] 101, 100; B. 34, 1539).. Benzoin erleidet beim Erhitzen auf Temperaturen, welche in 
der Nähe seines Siedepunktes liegen, eine geringe Zersetzung (Zinin, B. 6, 1207; Jena, 
Limpricht, A. 155, 89; Knoevenagel, Tomaszewski, B. 36, 2829). Bei dreimal wieder- 
holter Destillation wurde ein Gemisch erhalten, welches hauptsächlich aus Benzaldehyd,. 
Benzil, Desoxybenzoin und Wasser bestand (Zinin, B. 6, 1207). Bei 10-stdg. Erhitzen in 
geschlossenem Rohr auf 280° erfolgt Zersetzung unter Bildung von CO, C0 2 , Diphenylmethan r 
Benzaldehyd, Desoxybenzoin und Benzil (Engler, Grimm, B. 30, 2923). Beim Leiten von 
Benzoindämpfen durch eine glühende Röhre erhielt Zinin (B. 6, 1207) Benzaldehyd, Desoxy- 
benzoin, Benzil und Wasser. Jena, Limpricht (.4. 155, 90) beobachteten beim Leiten 
von Benzoindämpfen durch mit Bimsstein gefüllte rotglühende Röhre die Bildung von CO 
und Benzol. Beim Erhitzen des Benzoins in Gegenwart von Platin- oder Palladiummohr 
auf höhere Temperaturen in einer C0 2 - Atmosphäre wurden beobachtet: Wasserstoff, Kohlen - 
oxyd, Benzol, Benzophenon, Benzil, außerdem in geringeren Mengen Wasser, Benzaldehyd, 
ungesättigte Kohlenwasserstoffe, Benzoesäure; vielleicht entstehen auch in sehr geringen 
Mengen Hydrobenzoin und Isohydrobenzoin (Kn., Arndts, B. 35, 1985 Anm.; Kn., To.,. 
B. 36, 2829). Über den Verlauf der Zersetzung des Benzoins beim Erhitzen mit verschie- 
denen Katalysatoren vgl. ferner Kn., To., B. 36, 2833. Einw. der dunkeln elektrischen Ent- 
ladung in Gegenwart von Stickstoff : Berthelot, C. r. 126, 677. — Benzoin wird durch Wasser- 
stoffsuperoxyd in Gegenwart von Schwefelsäure nur wenig angegriffen unter Bildung geringer 
Mengen Benzoesäure (Pastureau, Bl. [4] 5, 229). Beim Einleiten von Chlor in geschmol- 
zenes Benzoin (Laurent, A. ch. [2] 59, 402; A. 17, 88; Berzdiui Jahresher. 16, 248), oder bei 
der Einw. von Brom auf Benzoin in Eisessig (Biltz, B. 41, 1762) entsteht Benzil. Auch beim 
Erwärmen mit konz. Salpetersäure (Zinin, A. 34, 188) oder bei der Einw. von konz. oder 
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rauchender Schwefelsäure (Zinin, J. 1880, 613) entsteht Benzil. Chromsäuregemisch oder 
Kaliumpermanganatlösung reagieren unter Bildung von Benzaldehyd und Benzoesäure 
(Zincke, B. 4L, 839). Benzoindampf, über erhitztes Bleioxyd geleitet, liefert Benzil und 
Benzophenon (Wittenberg, V. Meyer, B. 16, 502). Benzoin reduziert schon in der Kälte 
FERxrNGSche Lösung (E. Fischer, A. 211, 215 Anm.). Versuche zur quantitativen Bestim- 
mung von Benzoin neben Benzaldehyd mittels FEHLiNGscher Lösung: Stern, Ph. Ch. 50, 
515. Benzoin liefert bei der elektrolytischen Oxydation in alkoh. Natronlauge Benzoesäure 
und teerige Produkte (James, Am. Soc. 21, 893), in alkoh. Schwefelsäure Benzoesäure, Benzoe- 
säureäthylester und Teer (J., Am. Soc. 21, 896), in alkoh. Salzsäure je nach den Versuchs- 
bedingungen Benzoesäure und Benzil oder Benzil allein (J., Am. Soc. 21, 897). i Liefert bei 
der elektrolytischen Oxydation in Aceton in Gegenwart von verd. Schwefelsäure Benzil, 
Benzaldehyd, Benzoesäure und Teer (Law, Soc. 89, 1440). — Benzoin wird durch Wasserstoff 
in Gegenwart von Nickel zu Dibenzyl reduziert (Ipatjew, }K. 38, 86; C. 1906 II, 87; Saba- 
tier, Mailhe, C. r. 145, 1126; A. ch. [8] 16, 86). Auch beim Erhitzen mit rauchender Jod- 
wasserstoff säure im geschlossenen Rohr auf 180° wird Dibenzyl gebildet (Wislicenus, Golden- 
berg, B. 7, 286; A. 174, 335). Bei der Reduktion mit Natriumamalgam in Wasser oder wäßr. 
Alkohol entstehen Hydrobenzoin (Grimatjx, B. 2, 281 ; Forst, Zincke, A. 182, 259) und sehr 
geringe Mengen Isohydrobenzoin (Breuer, Zincke, A . 198, 151). Läßt man Natriumamalgam 
auf eine Lösung von Benzoin in feuchtem Äther einwirken, während man die Flüssigkeit 
durch einen C0 2 - Strom neutral hält, so erhält man ebenfalls Hydrobenzoin und Spuren 
Isohydrobenzoin (Irvine, Weir, Soc. 91, 1390). Über Einw. von Natriumamalgam auf eine 
sauer gehaltene Lösung von Benzoin vgl. Wis., Go., B. 7, 287; A. 174, 333; Sagttmenny, 
'JK. 7, 47; B. 7, 1651; Br., Zincke, A. 198, 153. Bei der Destillation von Benzoin mit Zink- 
staub im C0 2 - Strom wird Desoxybenzoin, im Wasserstoff ström Stilben als Hauptprodukt 
gebildet (Ir., We., Soc. 91, 1388; vgl. Jena, Limpricht, A., 155, 90). Beim Behandeln von 
Benzoin mit Zink und Salzsäure in alkoh. Lösung entsteht Desoxybenzoin (Zinin, A. 119, 
180; 126, 218); daneben wurden erhalten: Phenylbenzylcarbinol (Wis., Go., A. 174, 332), 
a-Desoxybenzoinpinakon C 6 H 5 -CH 2 -C(C 6 H 5 )(OH)-C(C 6 H 5 )(OH)-CH 2 -C 6 H 5 (Bd. VI, S. 1059) 
(Sagumenny, JK. 7 46; B. 7, 1651) und Hydrobenzoin (V. Meyer, Oelkers, B. 21, 1296). 
Bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig entstehen a- und /J-Desoxybenzoinpinakon, 
Desoxybenzoin und Stilben (Wislicenus, Blank, A. 248, 5). Mit Zinkstaub und 50%ig er 
Essigsäure erhält man dieselben Produkte, nur ist die Menge des Stilbens eine größere und 
nebenbei wird etwas Hydrobenzoin gebildet (Wis., Bl., A. 248, 14). Benzoin wird beim 
Erwärmen der alkoh. Lösung mit 1 Mol.-Gew. Zinnsalz und Salzsäure (D: 1,17) nicht ange- 
griffen (Klages, B. 39, 2356; Apitzsch, B. 40, 1803). Gibt bei der elektrolytischen Reduk- 
tion in wäßr.-alkoh. Natronlauge Benzoinpinakon C 6 H 5 -CH(OH)-C(OH)(C 6 H 5 )-C(OH)(C 6 H 5 )- 
CH(OH)-C 6 H 5 (Bd. VI, S. 1183) (Kaufmann, Z. El. Ch. 4, 463; vgl. dazu auch James, Am. 
Soc. 21, 900). Zur elektrolytischen Reduktion in alkal. Lösung vgl. auch: Law, Soc. 89, 
1526. — Benzoin liefert bei gelindem Erwärmen mit Thionylchlorid ms-Chlor-desoxybenzoin 
(Schroeter, B. 42, 2348). Mit PC1 5 entsteht ms-Dichlor-desoxybenzoin C e H 5 ■ CC1 2 • CO ■ C 6 H^ 
und wenig des hochschmelzenden a.a'-Dichlor-stilbens C 6 H 5 • CC1 : CC1 ■ C 6 H 5 (Bd. V, S. 634) 
(Redsko, SK. 21, 427; B. 22 Ref., 760). Beim Eintragen von Benzoin in Salpetersäure 
(D : 1,5) unter Kühlung erhält man 4-Nitro-benzü (Zinin, A. Spl. 3, 154; vgl. auch Hausmann, 
B. 23, 532). Über Einw. von Salpetersäure s. auch S. 168. Benzoin verwandelt sich bei 
7 — 8-stdg. Erhitzen mit rauchender Salzsäure im geschlossenen Rohr auf 130° in ein Gemenge 
von Tetraphenylfuran (Syst. No. 2377), Benzil und einem öl (Zinin, Z. 1867, 313; vgl. Magna- 
nini, Angeli, B. 22, 853; G. 19, 272). Beim Digerieren mit verd. Schwefelsäure wird cis-Di- 
benzoylstilben (Bd. VII, S- 843) gebildet (Limpricht, Schwanert, B. 4, 338; vgl. jedoch 
Klingemann, A. 269, 115 Anm.). Beim Erhitzen mit 5%iger Schwefelsäure auf höhere 
Temperatur in zugeschmolzenen Röhren entstehen Benzil und wenig Tetraphenylfuran 
(Zinin, J. 1880, 613; vgl. Lim., Schw., B. 4, 338). Über Einw. von konz. Schwefelsäure 
s. S. 168. — Benzoin bleibt beim Erwärmen mit (bis zu 30%ig er ) Kalilauge auf 100° unter 
Luftabschluß unverändert (Knoevenagel, Arndts, B. 35, 1982; vgl. auch Klinger, B. 
19, 1868). Beim Erhitzen mit 5%iger Kalilauge im Sauerstoffstrom entsteht Benzil, welches 
schließlich in Benzilsäure übergeht, und etwas Benzoesäure (Kli., B. 19, 1868). Beim Er- 
hitzen mit 60— 80%iger Kalilauge erfolgt, auch unter Luftabschluß, Bildung von Benzyl- 
alkohol und Benzoesäure ; bei längerer Einw. des Alkalis oder höheren Temperaturen entsteht 
auf Kosten des Benzylalkohols daneben Phenyl-benzyl-carbinol und Hydrobenzoin, sowie 
eine bei 100° schmelzende Verbindung CjgH^Oa (Kn., Ar., B. 35, 1983). Einw. von alkoh. 
Alkalien s. S. 170. Bei 6-stdg. Erhitzen von Benzoin mit festem Ätzkali auf 240 — 250° ent- 
stehen Benzoesäure, Benzilsäure, Desoxybenzoin, Benzhydrol, ms-Benzyl-desoxybenzoin 
und geringe Mengen Benzylalkohol (Kn., Ar., B. 35, 1989; vgl. Wöhler, Liebig, A. 3, 279). 
Beim Glühen von Benzoin mit Natronkalk wird Benzol gebildet (Jena, Limpricht, A. 155, 
90). — Benzoin liefert beim Erhitzen mit überschüssigem alkoh. Ammoniak in geschlossenem 
Rohr auf 100° Benzoinam C 28 H 24 ON a (s. S. 174), Benzoinidam C 28 H 23 O a N(?) (S. 174), Tetra- 
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phenylpyrazin (Syst. No. 3497) und Lophin (2.4.5-TriphenyI-glyoxalin) (Syst. No. 3492) 
(Japp, Wilson, Soc. 49, 825; vgl. Laurent, J. pr. [1] 36, 5; BerzeHus' Jahresber. 26, 667; 
Erdmann, A . 135, 182). Auch beim Erhitzen mit Säureamiden (Acetamid, Oxamid, Malonamid 
uaw.) und Alkohol im geschlossenen Rohr auf 200° erhält man Tetraphenylpyrazin und ein 
Gemisch von Benzoinam und Benzoinidam; beim Erhitzen mit Benzamid auf 250 — 265° 
wurde neben Tetraphenylpyrazin Lophin erhalten (Seal, Am. Soc. 18, 103). Beim Erhitzen 
mit Ammoniumformiat (Leuckart, J. pr. [2] 41, 333) oder mit Ammoniumacetat (J., Wi., 
Soc. 49, 829) entsteht als Hauptprodukt Tetraphenylpyrazin. Mit salzsaurem Hydroxyl- 
amin und Alkali entstehen ct-Benzoinoxim (Wittenberg, V. Meyer, B. 16, 504; Gold- 
schmidt, Polono wska, B, 20, 492) und ß-Benzoinoxim (Werner, B. 23, 2334; We., Det- 
scheff, B. 38, 73). Beim Erwärmen mit Hydrazinhydrat entsteht Benzoinhydrazon C e H 5 - 
C(:NNH 2 )-CH(OH)-C 6 H 5 (Curtius, Blumer, J.pr. [2] 52, 124). Nach wochenlangem 
Stehen von Benzoin mit Hydrazinhydrat wurde einmal Benzoinazin C 6 H 5 * CH(OH) • C(C 6 H 5 ) ; 
N-N:C(C 6 H 5 )-CH(OH)-C 6 H 5 erhalten (Cu„ Bl., J.pr. [2] 52, 132). 

Bei der Behandlung einer Lösung von Benzoin und Methyljodid in Aceton mit Ag 2 
entsteht Benzoinmethyläther (Trvine, Weir, Soc. 91, 1391). Analog erhält man denBenzoin- 
äthyläther aus Benzoin mit Äthyljodid und Ag 2 (Lander, Soc. 77, 733), vorteilhaft unter 
Zusatz von Äther (Irvtne, Mc Nicoll, Soc. 93, 1609). Bei der Einw. von Chlorwasserstoff 
auf die methylalkoholische Lösung von Benzoin wird als Hauptprodukt Benzoinmethyl- 
äther gebildet (E. Fischer, B. 26, 2413); daneben entstehen eine Verbindung C 29 H 24 3 (S. 173) 
und eine Verbindung C 30 H 28 O 4 (S. 173) (L, W., Soc. 91, 1391; I., Mc N., Soc. 93, 954). Beim 
Einleiten von Chlorwasserstoff in die äthylalkoholische Lösung entsteht Benzoinäthyläther 
(E. F., B. 26, 2415; I., Mc N., Soc. 93, 1601, 1604). Über Einw. von alkoh. Ammoniak 
s. S. 169. Beim Erhitzen von 8 g Benzoin mit einer Lösung von 2 g Natrium in 40 ccm 
92°/ igem Alkohol im geschlossenen Rohr auf 150—160° wurden erhalten: Benzoinäthyl- 
äther, Hydrobenzoin, Isohydrobenzoin, deren dimolekulare Anhydride (Syst. No. 2684), 
Benzoesäure, Benzilsäure und Benzylalkohol (Garner, Am. 32, 590) ; beim Erhitzen von 15 g 
Benzoin, gelöst in 225 ccm absol. Alkohol, mit einer Lösung von 1,8 g Natrium in 175 ccm 
absol. Alkohol am Rückflußkühler wurden erhalten: Hydrobenzoin, Isohydrobenzoin, deren 
dimolekulare Anhydride, Benzoesäure und 5-Oxy-2.3-diphenyl-2-benzoyl-furantetrahydrid 
(Syst. No. 2518) (Garner, Am. 32, 592; vgl. Jena, Limpricht, A. 155, 96; vgl. ferner I., 
Mc N., Soc. 93, 1605). Beim Vermischen der alkoh. Lösungen von Benzoin und Natrium- 
äthylat bei gewöhnlicher Temperatur in einer Wasserstoffatmosphäre entsteht eine Ver- 
bindung NaC 28 H 23 4 (s. S. 174) (Meisenheimer, B. 38, 875; vgl. Päpcke, B. 21, 1335; 
Ga., Am. 32, 588). Über Einw. von alkoh. Kali auf Benzoin vgl. Zinin, J. pr. [1] 98, 
495; Z. 1866, 343; Jena, Lim., A. 155, 93; Lim., Schwanert, B. 4, 335. Beim Erhitzen 
von Benzoin mit Äthylalkohol und etwas Blausäure im geschlossenen Rohr auf 200° erfolgt 
Zersetzung in Benzaldehyd und Benzoesäureäthylester (Michael, Palmer, Am. 7, 193). 
Durch Einw. von Chlorwasserstoff oder Zinkchlorid auf ein Gemisch von Benzoin und 
überschüssigem Äthylmercaptan erhielt Llaouet (Bl. [3] 23, 507) Benzoin-diäthylmer- 
captol C 6 H 5 -C(S-C 2 H 5 ) 2 -CH(OH)-C 6 H s (S. 177); dagegen erhielt Posner (B. 33, 2989; 
35, 506) bei der Einw. von Chlorwasserstoff und Zinkchlorid auf ein Gemisch von 1 Mol.- 
Gew. Benzoin und 4 Mol.- Gew. Äthylmercaptan in Essigsäure a.a'- Bis-äthylthio-stilben 
C 6 H 5 -C(S-C 2 H 5 ):C(S-C 2 H 5 )-C 6 H 5 (Bd. VI, S. 1026). Beim Erhitzen von Benzoin mit Phenol 
und 73%iger Schwefelsäure auf 120-150° entsteht p-Desyl-phenol C 6 H 5 • CO • CH(C 6 H S ) • 
C 6 H 4 -OH (Japp, Meldrum, Soc. 75, 1037; vgl. Ja., Wadswohth, Soc. 57, 965). Beim Er- 
hitzen mit Thymol und 73%ig er Schwefelsäure auf 150—170° erhält man 4-DesyI-thymol 
(S. 215) und 4-Methyl-7-isopropyl-2.3-diphenyl-cumaron (O = 1) (Syst. No. 2375) (Ja., Me., 
Soc. 75, 1037). Beim Erhitzen mit Brenzcatechin und 73%iger Schwefelsäure wurde in 

geringer Menge das Tetraphenyl-benzodifuran von nebenstehender / \ 

Formel (Syst. No. 2688) erhalten (Ja., Me„ Soc. 75, 1039). Beim C 6 H s ' y~\ y~y ' C 6 H 5 
Erhitzen von Benzoin mit der gleichen Menge Resorcin entstehen II ' II 

die Verbindung C 26 H 20 O 4 (S. 174) und andere Produkte (v. Lie- C 6 H s -C ° O — C-C 6 H 5 
big, B. 32, 2334). Beim Erhitzen gleichmolekularer Mengen Benzoin und Resorcin mit 
73 %iger Schwefelsäure auf 160° erhält man das Tetraphenyl-benzodifuran von Formel I oder II 

C 6 H S ■ C<°^-"y-° ^C • C 6 H 5 C 6 H 5 - C / \ 

C 6 H 5 • C '^^. C ■ C 6 H 5 C 6 H 5 • C\q_> \C(C H )^^ ' ^b-^-3 

I. IL 

(Syst. No. 2688); erhitzt man 1 Mol. -Gew. Benzoin mit 3 Mol.-Gew. Resorcin und 73%iger 
Schwefelsäure auf 120—130°, so entsteht 6 oder 4-Oxy-2.3-diphenyl-cumaron (Syst. No. 2393) 
(Ja., Me.,, Soc. 75, 1040). Analog erhält man mit 1 Mol.-Gew. Hydrochinon und 73%iger 
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Schwefelsäure bei 150° das Tetraphenyl-benzodifuran von Formel III oder IV (Syst. No. 2688) 
mit 3 Mol.-Gew. Hydrochinon und 73%iger Schwefelsäure bei 120—150° 5-Oxy-2.3-diphenyI- 

O ( "y O • C 6 H 5 -C/-°-,/--| C-C 6 H 5 

C 6 H 5 -C .^^jj^— C C( c 6 h 5) ^C -C 6 H S C 9 H 5 • C ./^ / C ' CflH * 

III. IV. 

cumaron (Syst. No. 2393) (Ja., Me., Soc. 75, 1041). Beim c H . c=c . c jj 

Erhitzen von 3 Mol.-Gew. Benzoin mit 1 Mol. Phloroglucin s 5 , ^i s 

und 73 °/ iger Schwefelsäure auf 150° wird das Hexaphenyl- } ^ 

benzotrifuran nebenstehender Formel (Syst. No. 2952) ge- ~_/ \ OCH 

bildet (Ja., Me., Soc. 75, 1042). Benzoin kondensiert sich c jj_ . q/ \ / 6 5 

mit Aceton bei mehrtägigem Stehen an der Luft in Gegen- 6 ^ „ \~ ^^ C^ n ^C * C 6 H 5 

wart von alkoh. Kali (Japp, Raschen, Soc. 57, 783; vgl. ^ n » ' ^ 

Smith, B. 26, 66) oder bei 3— 4-stdg. Erhitzen in Gegenwart von wäßr.-alkoh. KCN im 
geschlossenen Rohr auf 110° (Sm., B. 26, 66) zu 1.2.3-Triphenyl-cyclohexen-(3)-ol-(2)-on-(5) 
(S. 220). Dieselbe Verbindung wurde auch bei der Kondensation von Benzoin mit Mesityloxyd 
in Gegenwart von wäßr.-alkoh. KCN erhalten (Sm., B. 26, 71). Beim Erhitzen von Benzoin 
und Benzaldehyd in alkoh. Lösung mit Ammoniak entstehen Amarin (2.4.5-Triphenyl- 
glyoxalindihydrid) (Syst. No. 3491) und andere Verbindungen (Radziszewski, B. 15, 1495; 
vgl. Ja., Moir, Soc. 77, 611). Beim Kochen von Benzoin mit Acetophenon und einer wäßr.- 
alkoh. Cyankaliumlösung (Sm., Soc. 57, 644; B. 26, 61) oder beim Erhitzen von Benzoin 
mit Acetophenon und gepulvertem Kalium hydroxyd oder Cyankalium auf 150° (Sm., Am. 
22, 253) entsteht als Hauptprodukt w-Desyl-acetophenon C 6 H 5 - CO • CH(C 6 H 5 ) • CH 2 • CO • C 6 H 5 . 
Benzoin kondensiert sich mit Benzalaceton beim Kochen in Gegenwart von alkoh. KCN 
(Sm., B. 26, 70), oder besser bei der Einw. von Natriumäthylatlösung in der Kälte (Gardner, 
Am. 31, 143) zu 1.2.3-Triphenyl-cyclohexen-(3)-ol-(2)-on-(5); analog verläuft die Reaktion 
mit ähnlichen Arylidenacetonen (Ga.). Beim Erhitzen von Benzoin mit cis-Dibenzoylstilben 
und Wasser auf 150° entstehen Benzil und Tetraphenylfuran (Limpricht, Schwanert, 
B. 4, 338). 

Über Einw. von Ammoniumformiat auf Benzoin s. S. 170. Beim Eintragen eines Ge- 
misches von Benzoin und Cyankalium in konz. Schwefelsäure wird 4.5-Diphenyl-oxazol 
(Syst. No. 4200) gebildet (Japp, Mctrray, Soc. 63, 470). Beim Erwärmen von Benzoin mit 
Acetylchlorid entsteht Benzoinacetat C 6 H s -CO-CH(0-CO-CH 3 )-C 6 H 5 (Zinin, A. 104, 120). 
Über Einw. von Acetamid sowie von anderen Säureamiden auf Benzoin s. S. 170. Beim 
Eintragen von Benzoin und Acetonitril in konz. Schwefelsäure erhält man 2-Methyl-4.5-di- 
phenyl-oxazol (Ja., Mit., Soc. 63, 472); analog entsteht mit Propionitril 2-Äthyl-4.5-di- 
phenyl-oxazol (Ja., Mu., Soc. 63, 473). Beim Erhitzen von Benzoin mit Benzoylchlorid 
erhält man Benzoinbenzoat C 6 H 5 • CO • CH(0 • CO • C 6 H 5 ) • C 6 H 5 (Zinin, A. 104, 116). Mit 
Benzonitril entsteht in Gegenwart von konz. Schwefelsäure 2.4.5-Triphenyl-oxazol (Syst. 
No. 4204) (Ja., Mtr., Soc. 63, 474). Beim Erhitzen von Benzoin mit 1 Mol.-Gew. Benzyl- 
cyanid in Gegenwart von gepulvertem Cyankalium entstehen a.^.a'-Triphenyl-^-[a-oxy- 
benzyl]-glutarsäure(iinitrilC 6 H 5 -CH(OH)-C(C 6 H 5 )[CH(C 6 H 5 )-CN] 2 (Syst. No. 1156), a-Phenyl- 
zimtsäurenitril, a.a'-Diphenyl-bernsteinsäure-dirdtril und eine amorphe gelbe Verbindung 
(Smith, Am. 22, 255). Benzoin kondensiert sich mit Natriumcyanessigester in siedendem 
Alkohol zu j3.y-Diphenyl-a.d-dicyan-jS-butylen-a.y-dicarbonsäure (Haworth, Soc. 95, 486). 
Beim Erwärmen mit Succinylchlorid entsteht Benzoinsuccinat C 6 H 5 - CO - CH(C 6 H 5 ) ■ O • CO • 
CH 2 -CH 2 -CO-0-CH(C e H s )-CO-C 6 H E (Ltjkanin, B. 5, 331). Beim Erhitzen mit Harnstoff 
und Alkohol im geschlossenen Rohr auf 175—180° (Anschütz, Geldermann, A. 261, 135; 
An., Schwickerath, A. 284, 10, 22), oder beim Kochen mit Harnstoff und Eisessig (Biltz, 
A. 339, 265) wird 4.5-Diphenyl-glyoxalon (Syst. No. 3572) gebildet. Beim Kochen mit 
Harnstoff und Brom in Eisessig erhält man C.C'-Bis-[4-brom-phenyl]-acetylendiurein 

OC^ '? " * ^ ^CO (Syst. No. 4144) (Bi., B. 41, 1766). Benzoin liefert mit Semi- 

carbazid bei Zimmertemperatur Benzoinsemicarbazon (S. 177); in der Hitze wurden je nach 
Versuchsbedingungen eine additionelle Verbindung von 3-Oxo-5.6-diphenyl-1.2.4-triazin-di- 

C 6 H 5 -C:NCO C 6 H S C-NH 

hydrid-(2.3) und 4.5-Diphenyl-glyoxalon ^ ^ ^ . NH + C H -C -NH^ ( S y st " No " 3881 >' 

.NH-CtCfiHsVNH 
C.C'-Diphenyl-acetyleniiurein OC/ i )CO(Syst.No.4144),3-Oxo-5.6-diphenyl- 

\NH • C(C 6 H s ) ■ NH/ 

1.2.4-triazin-tetrahydrid-(2.3.4.5) (Syst. No. 3880), 3-Oxo-5.6-diphenyl-1.2.4-triazin-dihydrid- 
(2.3) (Syst. No. 3881) und eine in Prismen krystallisierende Verbindung vom Schmelzpunkt 



172 OXY-OXO- VERBINDUNGEN C n H 2 n— 16 2 - [Syst. No. 752. 

247—248° erhalten (Bi., Aknd, A. 339, 245, 257). Beim Erhitzen von Benzoin mit Thio- 
harnstoff und Alkohol im geschlossenen Bohr auf 145° oder mit Rhodanammonium und 
Alkohol im geschlossenen Rohr auf 160—170° entsteht 4.5-Diphenyl-thioglyoxalon (Syst. No. 

3572) (Anschütz, Geldekmann, .4.261, 136; An., Schwickeeath, q jj .q_ q 

A.284., 11). Mit Gallussäure kondensiert sich Benzoin in Gegenwart e | 

von konz. Schwefelsäure bei 0° bis 5° zu Benzoingelb (s. neben- ^^„ - 'C-~-^.^-\_ qjj 
stehende Formel) (Syst. No. 2541) (Bohn; vgl. Bad. Anilin- u. Sodaf., | | | | nT T 

D. R.P. 95739; C. 18981, 870; Geaebe, B. 31, 2975). -v^-\ C0 ^-\.^ u±t 

Benzoin liefert mit N-Methyl-harnstoff beim Erhitzen in Alkohol im geschlossenen 
Rohr auf 270—280° (Anschütz, Müller, A. 284, 33), oder beim Kochen in Eisessig (Biltz, 
B. 40, 4802) l-Methyl-4.5-diphenyl-glyoxalon (Syst. No. 3572); analoge Verbindungen erhält 
man mit N-Äthyl-harnstoff (Biltz, A. 368, 228) und mit N-Phenyl-harnstoff (An., Mü., 
A. 284, 34). Beim Erhitzen mit N.N'-Dimethyl-harnstoff und Eisessig im geschlossenen 
Rohr auf 140—150° entsteht 1.3-Dimethyl-4.5-diphenyl-glyoxalon (Bi., B. 40, 4803); analoge 
Verbindungen erhält man mit NN'-Diäthyl-harnstoff (Bi., A. 368, 236) und mit N.N'-Di- 
phenyl-harnstoff (Bi., A. 368, 219). Beim Kochen mit N.N-Dimethyl-harnstoff in Eisessig 
wird 4.5-Diphenyl-glyoxalon gebildet (Bi., B. 40, 4804). Beim Erhitzen von Benzoin mit 
N-Äthyl-thioharnstoff und Alkohol im geschlossenen Rohr auf 180—190° entsteht 1 -Äthyl- 
thioglyoxalon (Syst. No. 3572) (An., Mü., A. 284, 26); analoge Verbindungen erhält man 
mit N-Allyl-, N-Phenyl- und N-jS-Naphthyl-thioharnstoff (An., Mü., A. 284, 28, 29, 32). 
Beim Erhitzen von Benzoin mit Anilin auf 200° (Voigt, J. pr. [2] 34, 2), aber auch schon 
auf Wasserbadtemperatur (Lachowicz, M. 14, 280) entsteht ms-Anilino-desoxybenzoin 
C 6 H 5 -CO-CH(C 6 H 5 )-NH-C 6 H 5 (Syst. No. 1873) (vgl. Jape, Mukkay, B. 26, 2639; Soc. 65, 
890); analoge Verbindungen entstehen mit o-Toluidin (Bandeowski, M. 9, 693), p-Toluidin 
(Voigt, J. pr. [2] 34, 15; La.. M. 14, 288) und /3-Naphthylamin (Voigt, J. pr. [2] 34, 22). 
Beim Kochen von Benzoin mit überschüssigem Anilin und etwas ZnCl 2 (Ja., Mit., B. 26, 
3638; Soc. 65, 892), oder mit Anilin und salzsaurem Anilin (Ja., Mü., B. 26, 2640; Soc. 65, 
892; vgl. La., M. 14, 281; 15, 402) entsteht 2.3-Diphenyl-indol (Syst. No. 3092); analoge 
Verbindungen erhält man mit o- oder p-Toluidin und deren Hydrochloriden, mit a-Naphthyl- 
amin und dessen Hydrochlorid, mit jS-Naphthylamin und ZnCl 2 (Ja., Mu., B. 26, 2640; 
Soc. 65, 893, 896, 897). Beim Erwärmen von Benzoin mit Phenylisocyanat im Wasserbade 
entsteht Benzoin-carbanilat C 6 H 5 • CO • CH(C 6 H S ) • O • CO ■ NH • C 6 H 5 (Syst. No. 1625) (Gum- 
peet, J. pr. [2] 32, 280). Beim Erhitzen von Benzoin mit o-Phenylendiamin im offenen 

N*0 'C ff 
Gefäß auf 160-170° wird 2.3-Diphenyl-chinoxalin C 6 K/ ' i 6 s (Syst. No. 3492) und 

X N:C-C 6 H 5 
wenig 2.3-Diphenyl-chinoxalm-dihydrid-(l,2) (Syst. No. 3491) gebildet; erhitzt man im 
geschlossenen Rohr auf 170°, so erhält man als Hauptprodukt 2.3-Diphenyl-chinoxalin- 
dihydrid-(1.2) neben wenig 2.3-Diphenyl-chinoxalin (O. Eischeb, B. 24, 720). Beim Er- 
hitzen mit salzsaurem o-Phenylendiamin entsteht salzsaures 2-Phenyl-benzimidazol (Syst. 
No. 3487) (Ja., Meldkum, Soc. 75, 1043). Erhitzt man Benzoin mit m-Phenylendiamin 
und etwas salzsaurem m-Phenylendiamin auf 180°, so entsteht das Tetraphenyl-benzodipyrrol 

C 6 H 5 .C ,-— , C-C B H 5 C 6 H 5 -C ( X ;— NH 

m ii oder 'i \ / t 

C A' C \NH/\/\NH/ C '° sH 5 CaHj-C^jjg^ \C=C- C 6 H 5 

C 6 H S 
(Syst. No. 3501) (Ja., Me., Soc. 75, 1044). Erhitzt man Benzoin mit p-Phenylendiamin in 
Gegenwart von dessen Hydrochlorid, so erhält manN.N'-Didesyl-p-phenylendiaminC 6 H 4 [NH* 
CH(C 6 H B )-CO-C 6 H 5 ] 2 (Syst. No. 1873) (Ja., Me., Soc. 75, 1045). Beim Erhitzen von Benzoin 
mit N-Phenyl- äthylendlamin auf 145—155° entsteht 1.2.3-Triphenyl-pyrazin-tetrahydrid 
(Syst. No. 3487) (Gabkiel, Eschenbach, B. 31, 1581). Beim Erwärmen von Benzoin mit 
Anthranilsäure erhält man N-Desyl-anthianilsäure (Syst. No. 1894) (Weckowicz, B. 41, 
4144). Bei 3— 4-stdg. Erhitzen von Benzoin mit 1 Mol.-Gew. Phenylhydrazin in Alkohol 
im Wasser bade entsteht ein Gemisch von zwei stereoisomeren Benzoin-phenylhydrazonen 
C 6 H 5 -CH(OH)-C(C 6 H 5 ):N-NH-C 6 H 5 (Syst. No. 1989) (Smith, Ransom, Am. 16, 111; vgl. 
Pickel, A. 232, 229). Die Einw. von Äthylmagnesium Jodid (Ackee, Am. 33, 193) oder 
Äthylmagnesium bromid (Tiefeneait, Doblencottkt, A. eh. [8] 16, 256) auf Benzoin führt 
zu a-Äthyl-a.a'-diphenyl-äthylenglykol. Mit Phenylmagnedumbromid erhält man ct.a.a'-Tri- 
phenyl-äthylenglykol (Ackee, B. 37, 2762). 

Analytisches. 

Eine alkoh. Lösung von Benzoin gibt mit einigen Tropfen wäßr. Kalilauge in der Kälte 
purpurrote Farbe, welche beim Kochen intensiver wird (Hantzsch, Glowee, B. 40, 1520).. 
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Quantitative Bestimmung des Benzoins neben Benzaldehyd mit FEHLiNGscher Lösung: 
Stern, Ph. Ch. 50, 515. 

Additionelle Verbindung des dl- Benzoins., 

Benzilbenzoin C 42 H 32 6 = C 14 H 12 2 + 2C 14 H 10 O 2 . B. Stellt man die Lösung von 16 g 
Benzil in 200 ccm wasserhaltigem Äther im geschlossenen Rohr an die Sonne, so wird nach 
3—4 Tagen fast die Hälfte desselben in Benzilbenzoin umgewandelt; gleichzeitig entsteht 
viel Acetaldehyd, sowie etwas Benzoesäure und Benzilsäure (Klinger, B. 19, 1866). Auch 
bei Belichtung einer alkoh. Benzillösung entsteht Benzilbenzoin (Ciamician, Silber, B. 
34, 1540; R. A. L. [5] 10 I, 101). Die Bildung des Benzilbenzoins in dieser Reaktion wird 
durch blauviolette Strahlen bewirkt (C, S., B. 35, 3596; R. A. L. [5] 11 II, 148). Benzil- 
benzoin entsteht auch bei der Einw. von Sonnenlicht auf die Lösungen von Benzil in Alde- 
hyden, wie Benzaldehyd, Salicylaldehyd, Isobutyraldehyd (Benrath, J. fr. [2] 73, 383). 
— Krystallpulver. Schmilzt bei 134—135°, dabei in Benzil und Benzoin zerfallend (K.). 
Unlöslich in Alkohol, Äther usw. (K.). — Zerfällt beim Kochen mit Alkohol oder Benzol 
in Benzil und Benzoin (K). Bei längerem Kochen mit verd. Kalilauge im Wasserstoffstrome 
entstehen glatt Benzoin und Benzilsäure (K.). 

Umwandlungsprodukte des dl- Benzoins, deren Konstitution nicht feststeht. 

( C 6 H 5 -HC C(0-CH 3 )-C 6 H 5 

Verbindung C 29 H 24 3 I vielleicht ^ tt .(v-Q\p.r; w bezw. 

ri ir ,n tt Off) . OTT V f T-T \ 

65 M. B. Neben Ben zoinmethyläther und der Verbindung Co n H aH 0i 

C 6 H--CO OC-C 6 H 5 ) ^ & 30 28 4 

(s. u.) bei der Einw. von Chlorwasserstoff auf Benzoin in Methylalkohol (Irvine, Weir, 
Soc. 91, 1391) bei 10° (I., Mc Nicoll, Soc. 93, 954). Neben der Verbindung C 30 H 28 O 4 
aus cis-Dibenzoylstilben in Methylalkohol mit Chlorwasserstoff bei 30—40° (I., Mc N., Soc. 
93, 957). — Krystalle (aus Äther). F: 185° (L, W.). Wird durch alkal. Permanganatlösung 
zu Benzil, Benzoesäure und einer bei 185 — 186° schmelzenden Säure, vielleicht a-Phenyl- 
zimtsäure, oxydiert (I., W.). Reduziert FEHLiNGsche Lösung erst nach dem Kochen mit 
verd. Säuren (I., W.). Beider Reduktion mit Jodwasserstoffsäure bei 120° entstehen Tetra- 
phenylfuran und Desoxybenzoin (L, Mo N.). Die Destillation mit Zinkstaub gibt Stilben 
und Desoxybenzoin (I., Mc N-). Bei der Einw. von Brom in CS a scheint ms.ms-Dibrom- 
desoxybenzoin zu entstehen (L, Mc N.). Beim Kochen mit 20 °/ iger Salzsäure bilden 
sich Benzoin, Benzoinmethyläther und Benzil (I., W.). Mit Essigsäureanhydrid in Gegen- 
wart von konz. Schwefelsäure entstehen die Verbindung C^HgoOy (s. u.) und cis-Dibenzoyl- 
stilben (L, Mc N.). 

/ C 6 H 5 -HC C(0-CH 3 )-C 6 H 5 \ ^ , 

Verbindung Co n H, s O, ( vielleicht i i . B. Neben 

ö 30 28 4 V C 6 H 5 -C(0-CH 3 )-0-C(OH)-C 6 H 5 / 

Benzoinmethyläther und der Verbindung C 29 H 24 3 (s. o.) beim Einleiten von Chlorwasserstoff 
in die methylalkoholische Lösung des Benzoins (Irvine, Weir, Soc. 91, 1391) bei 10° (I., 
Mc Nicoll, Soc. 93, 954). Neben der Verbindung C 2B H 24 3 aus cis-Dibenzoylstilben in 
Methylalkohol mit Chlorwasserstoff bei 30—40° (L, Mc N., Soc. 93, 957). — Platten (aus 
Benzol). F: 285° (I., W.). Sehr wenig löslich in den meisten Lösungsmitteln (L, W.). — 
Wird beim Kochen mit alkal. Permanganat zu Benzoin, Benzoesäure und einer bei 170° 
schmelzenden Säure oxydiert (I., W.). Liefert beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure auf 
120° Desoxybenzoin und Tetraphenylfuran (I., Mc N.). Wird bei der Destillation mit 
Zinkstaub im C0 2 -Strome in Stilben und Desoxybenzoin übergeführt (I., Mc N.). Gibt 
mit Essigsäureanhydrid in Gegenwart von konz. Schwefelsäure die Verbindung C 34 H 30 O 7 
(s. u.) und cis-Dibenzoylstilben (L, Mc N.). 

/ , , C a H 5 -HC C(0-CO-CH,)-C 6 HA n , 

VerbindungCg.HanO-l vielleicht fl 5 i i _ „ T * . B. Aus 

ö u 30 7 \ C e H fl -C(0-C0-CH3)-O-C(O-C0-CH3)-C 6 H 5 y 

der Verbindung C 29 H 24 3 oder aus der Verbindung C 30 H 28 O 4 mit Essigsäureanhydrid und 
einigen Tropfen konz. Schwefelsäure neben cis-Dibenzoylstilben (Irvine, Mc Nicoll, Soc. 
93, 955, 956). — Krystalle (aus Benzol + Methylalkohol). F: 292°. Unlöslich in Wasser, 
schwer löslich in Alkohol, leicht in Benzol. — Gibt beim Erwärmen mit Essigsäureanhydrid 
und wenig konz. Schwefelsäure cis-Dibenzoylstilben. 

Verbindung C 28 H 22 3 . B. Bei 3-stdg. Kochen von Benzoin mit alkoh. Kali im Wasser- 
bade, neben anderen Verbindungen (Jena, Limpricht, A. 155, 94). — Warzenförmig ver- 
einigte Krystalle. F: 157°. 
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Verbindung C 2g H 23 4 Na. B. Beim Versetzen einer Lösung von 20 g Benzoin in 800 ccm 
absol. Alkohol mit 150 ccm (aus 8 g Natrium bereiteter) Natriumäthylatlösung, in einer Wasser- 
stoffatmosphäre (Meisenheimer, B. 38, 874). — Farblose Nadeln. Schwer löslich in Äthyl- 
alkohol, leichter in Methylalkohol, unlöslich in Äther. — Wird von Wasser in Benzoin und 
NaOH zerlegt. Oxydiert sich in alkal. Lösung leicht zu Benzoesäure, Benzil und Spuren 
von Benzilsäure. Beim Kochen mit Acetylchlorid in Äther entsteht ein Gemisch von Benzoin 
und Benzoinacetat. 

Verbindung C 26 H 20 O 4 = C< > H5 ' ° H ^ > h ) > C <c'h 3 (oI)>° ? R Durch 6 - stdg> Er " 
hitzen von Benzoin mit Resorcin auf 180°, neben anderen Produkten (v. Liebig, B. 32, 2334). 
— Nadeln (aus Alkohol). F: 134°. Sehr wenig löslich in Petroläther und Wasser, sonst leicht 
löslich. 

Benzoinidam C 28 H 23 2 N (?). B. Entsteht besonders bei mehrwöchigem Stehen von 
Benzoin mit alkoh. Ammoniak in der Kälte bei Luftabschluß ; wird von den anderen gleich- 
zeitig ausgeschiedenen Produkten durch Schlämmen getrennt (Japp, Wilson, Soc. 49, 826, 
831). — Kleine Tafeln oder Prismen (aus Alkohol). F: 199°. Wird durch konz. Schwefel- 
säure nicht gefärbt. 

Benzoinam C 28 H 24 ON 2 . B. Aus Benzoin mit alkoh. Ammoniak bei längerem Stehen 
(Laurent, J.pr. [1] 36, 5; Berzdiui Jahresber. 26, 667) oder bei 4— 6-stdg. Erhitzen im 
Druckrohr auf 100° (Erdmann, A. 135, 182). — Nadeln (aus viel Alkohol). Zersetzt sich 
beim Schmelzen (Japp, Wilson, Soc. 49, 825). Unlöslich in Wasser und Äther (E.). Wenig 
löslich in kochendem Alkohol, leichter in kochendem Benzol (J., W.). — Zerfällt beim 
Erhitzen über 120° in Benzaldehyd und Amarin (Syst. No. 3491) (E-). Benzoinam löst sich 
in salzsäurehaltigem Alkohol und wird daraus durch Ammoniak gefällt (L.). Die salzsaure 
alkoh. Lösung gibt mit Platinchlorid ein Doppelsalz, das auf Zusatz von Wasser ausfällt (E.). 

Funktionelle Derivate des dl-Benzoins. 

Benzoinmethyläther Ci s H: i4 8 = C 6 H 5 -CH(0-CH 3 )-CO-C 6 H 5 . B. Man sättigt eine 
Lösung von 1 TL Benzoin in 15 Tln. Methylalkohol mit Chlorwasserstoff anfangs bei 30—40°, 
dann bei Zimmertemperatur und läßt einen Tag lang stehen (E. Fischer, B. 26, 2413; vgl. 
Irvine, Weir, Soc. 91, 1391 ; L, Mc Nicoll, Soc. 93, 951). Man löst Benzoin in Methyljodid 
und Aceton völlig auf und trägt Silberoxyd in die Lösung ein (L, W., Soc. 91, 1391). Benzoin- 
methyläther entsteht neben Diphenylessigsäuremethylester beim Erwärmen von Phenyl- 
benzoyldiazomethan C 6 H 5 ■ CO • C(N 2 ) • C 6 H 5 (Syst. No. 3572) in Methylalkohol in einem C0 2 - 
Strom (Schroeter, B. 42, 3361). — Nadeln (aus Ligroin). F: 49—50° (korr.) (E. F.), 48,5° 
(Sch.), 51 — 52° (I , W.). Destilliert in kleinen Mengen unzersetzt (E. F.). Sehr leicht lös- 
lich in Alkohol, Äther, Benzol und heißem Ligroin (E. F.). — Wird von Salpetersäure zu 
Benzil oxydiert. Reduziert nicht FEHXiNGsche Lösung (E. F.). Liefert bei der Reduktion 
mit Natriumamalgam in Äther Hydrobenzoin-monomethyläther (I., W.). Gibt bei der 
Destillation mit Zinkstaub im Kohlendioxydstrom Desoxybenzoin und Stilben, im Wasser- 
stoffstrom Stilben (L, W.). 

Benzoinäthyläther C 16 H 16 2 = C 6 H 5 -CH(0-C 2 H 5 )-CO-C 6 H 5 . B. Beim Einleiten von 
Chlorwasserstoff in eine alkoh. Lösung von Benzoin (E. Fischer, B. 26, 2415; Irvine, 
Mc Nicoll, Soc. 93, 1604). Beim Kochen von Benzoin mit Äthyljodid und Ag a O (Lander, 
Soc. 77, 734) in Äther (Irvine, Mc Nicoll, Soc. 93, 1609). Beim Erwärmen von Phenyl- 
benzoyldiazomethan mit Äthylalkohol im Kohlendioxydstrom (Schroeter, B. 42, 3362). — 
Nadeln (aus Ligroin). F: 62° (korr.) (E. F.), 62-63° (I., Mc N.). Sehr leicht löslich in 
Alkohol, Äther, Benzol und heißem Ligroin (E. F.). — Liefert bei der elektrolytischen 
Oxydation in Aceton in Gegenwart von verd. Schwefelsäure Benzoesäure und Benzaldehyd 
(Law, Soc. 89, 1448). 

Benzoinisopropyläther C 17 H 18 2 = C 6 H s -CH[0-CH(CH 3 ) 2 ]CO-C 6 H 5 . B. Beim 
Kochen einer Lösung von Benzoin und Isopropyl Jodid in Benzol mit trocknem Silberoxyd 
(neben Benzaldehyd und Benzoesäure-isopropylester) (Lander, Soc. 77, 735). — Nadeln (aus 
Ligroin). F: 72-75°. Kp^: 175-180°. 

Benzoinacetat C ia H 14 3 = C 6 H 5 -CH(0-CO-CH 3 )-CO-C 6 H 5 . B. Beim Erwärmen von 
Benzoin mit Acetylchlorid auf 40—50° und schließlich auf 100° (Zinin, A. 104, 120; vgl. 
Meisenheimer, B. 38, 877). Bei 3-stdg. Kochen der aus Benzoin erhältlichen Verbindung 
NaC 28 H 23 4 (s. o.) mit Äther und Acetylchlorid (M., B. 38, 876). — Prismen oder Tafeln 
(aus Äther), Prismen (aus Alkohol). F: 83° (Päpcke, B. 21, 1336), 82—83° (M.). Leicht 
löslich in Alkohol und Äther (Z.). — Mit Natriumamalgam in Alkohol entsteht Hydrobenzoin 
(Jena, Limpricht, A. 155, 92). Bei 1-stdg. Kochen mit verd. methylalkoholischem Kali 
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im Wasserstoffstrome erfolgt Verseifung zu Benzoin (M.). Beim Kochen mit alkoh. Kali 
erfolgt Zersetzung in Essigsäure, Benzoesäure, Benzilsäure und 5-Oxy-2.3-diphenyl-2-benzoyl- 
furantetrahydrid (Syst. No. 2518) (J., Li.; vgl. Gabner, Am. 32, 600). Beim Erhitzen mit 
Anilin im geschlossenen Rohr auf 200° erfolgt Zersetzung in ms-Anilino-desoxybenzoin (Syst. 
No. 1873) und Essigsäure resp. Acetanilid (Voigt, J. pr. [2] 34, 10). 

Bernsteinsäuredidesylester, Benzoinsuccinat 32 H 26 O 6 = [C 6 H 5 ■ CH(CO • CgHa) • • 
COCH 2 — ] 2 . B. Beim Erwärmen von Benzoin mit Succinylchlorid auf 100° (Ltjkanin, 
B. 5, 331; vgl. Jena, Limpbicht, A. 155, 92). — Blättchen (aus Alkohol). F: 129° (Lu.). 
Löslich in Alkohol, Äther, CS 2 (Ltr.). 

anti-Phenyl-[a-oxy-benzyl]-ketoxim, a-Benzoinoxim C 14 H 13 2 N = 
C H • CHfOH^ •f'OH 
65 8 5l ). B. Beim Stehenlassen einer alkoh. Benzoinlösung mit wäßr. 

HON J 

Hydroxylaminlösung (Wittenberg, V. Meyer, B. 16, 504). — Darst. Man kocht l 1 / 2 Stdn. 
lang 5 g Benzoin mit 20 ccm Alkohol und der wäßr. Lösung von 4 g salzsaurem Hydroxylamin 
und 2,2 g NaOH, fällt die Lösung durch Wasser und trennt von dem in geringer Menge ent- 
standenen ß-Benzoinoxim durch Umkrystallisieren aus Äther (Goldschmidt, Polonowska, 
B. 20, 492; Werner, Detscheff, B. 38, 72). — Prismen (aus Benzol). Ist triboluminescent 
(Trautz, Pk. Ch. 53, 58). P: 151—152° (Wl., M.). — Bei der Einw. von Natriumamalgam 
auf die alkoholische, durch Zusatz von Eisessig sauer gehaltene Lösung von a-Benzoinoxim 
entstehen zwei stereoisomere a-Oxy-£-amino-a.ß-diphenyI-äthane C 8 H 5 • CH(NHj) • CH(OH) • 
C 6 H 5 (Syst. No. 1859) (Go., Po.; Söderbattm, B. 28, 2522; Erlenmeyer jun., B. 29, 296). 
a-Benzoinoxim wird durch PC1 5 in Äther in Benzonitril und Benzaldehyd übergeführt 
(We., D.). Auch durch Benzolsulfonsäurechlorid in Gegenwart von Natronlauge (We., D.) 
oder Pyridin (We., Piguet, B. 37, 4309) erfolgt Umwandlung in Benzonitril und Benzaldehyd. 
Beim Lösen des a-Benzoinoxims in konz. Schwefelsäure entsteht l-Oxy-2-phenyl-indol (Syst. 
No. 3088) (E. Fischer, Hütz, B. 28, 585; vgl. E. F., B. 29, 2062; Angeli, Angelico, B. A. L. 
[5] 13 I, 256 ; 15 II, 762). — a-Benzoinoxim liefert mit Essigsäureanhydrid ct-Benzoinoxim- 
acetat (s. u.) (We., D.). Gibt mit Benzoylchlorid in Äther Benzoinoximbenzoat C 6 H 5 • CH(OH) - 
C(C a H s ):N-0-CO-C 6 H 5 (Syst. No. 929) (Kifping, Salway, Soc. 85, 451). Reagiert mit 
a-Methyl-a-benzyl-acetylchlorid in Äther unter Bildung von HCl, NH 4 C1, Benzil, Benzoin, 
Benzaldehyd, Benzonitril, a-Methyl-a-benzyl-essigsäure und sehr geringen Mengen einer 
Verbindung vom Schmelzpunkt 126° (Kl., Sa., Soc. 85, 449). Gibt beim Kochen mit Harn- 
stoff in Eisessiglösung 4.5-Diphenyl-glyoxalon (Syst. No. 3572) (Biltz, B. 41, 1884). Mit 
Phenylisocyanat in Äther entsteht das Carbanilat C^H^ON^ • CO • NH • C 6 H 5 ) vom Schmelz- 
punkt 124 u (s. bei Umwandlungsprodukte des Phenylisocyanats, Syst.No. 1640) (We., D.). 

syn-Phenyl-[a-oxy-benzyl]-ketoxim, ß-Benzoinoxim C^Hj^N = 
C 8 H 5 CH(OH)-C-C 6 H 5 , , ^ 

h x ). Darst. Man fügt zu einer Mischung von I Mol.- Gew. Benzom, 

4 Tln. Alkohol und 6 Tln. Wasser eine mit NaOH neutralisierte wäßr. Lösung von überschüs- 
sigem salzsaurem Hydroxylamin, versetzt dann noch mit einer Lösung von ebensoviel NaOH 
und erwärmt 15 Minuten unter Schütteln auf 50—60°; aus der abgekühlten Lösung wird 
nach Zusatz von viel Wasser und Einleiten von C0 2 /?-Benzoinoxim ausgeschieden und aus 
Äther umkrystallisiert (Werner, Detscheff, B. 38, 73 ; vgl. W., B. 23, 2334). — Prismatische 
Krystalle (aus Äther) mit 1 Molekül Äther; verliert den Äther beim Stehen an der Luft (W., 
D.). Die ätherfreie Verbindung schmilzt bei 99° (W., D.). Ist triboluminescent (Trautz, 
Ph. Ch. 53, 58). — Wird durch 2— 3-stdg. Kochen mit wäßr. Alkohol und etwas Alkali oder 
durch Einw. von Chlorwasserstoff auf die äther. Lösung in a-Benzoinoxim übergeführt (W.). 
Liefert beim Eindampfen mit alkoh. Salzsäure Benzoin (W.). Wird durch PC1 5 in äther. 
Lösung in Benzaldehyd und Phenylcarbylamin übergeführt (W-, D.). Zu denselben Pro- 
dukten führt die Einw. von Benzolsulfonsäurechlorid in Gegenwart von Alkali (W., D.), 
während man in Gegenwart von Pyridin Phenylglykolsäureanilid C 6 H 5 ■ CH(OH) • CO • NH • C 6 H & 
erhält (Werner, Piguet, B. 37, 4309). Mit Essigsäureanhydrid entsteht /J-Benzoinoxim- 
acetat (S. 176) (W., D.). Mit Phenylisocyanat in Äther entsteht das Carbanilat Cj^H^ONfO- 
CO-NH-C fl H s ) vom Schmelzpunkt 120° (s. bei Umwandlungsprodukte des Phenylisocyanats, 
Syst. No. 1640). 

a-Benzoinoximacetat C^H^N = C e H 5 -CH(OH)-C(:N-0-CO-CH 3 )-C 6 H 5 . B. Aus 
a-Benzoinoxim und Essigsäureanhydrid {Werner, Detscheff, B. 38, 76). — Krystallkörner 
(aus warmem Alkohol). F: 112°. Leicht löslich in warmem Alkohol und Eisessig, unlöslich 

l ) Nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] veröffentlichten 
Meisenheimeb, Meis (B. 57, 292) eine Arbeit, nach der die Konfigurationsformeln der Benzoin- 
oxime zu vertauschen sind. 
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in Ligroin. — Wird bei kurzem Kochen mit verd. Alkohol in das a-Oxim zurückverwandelt. 
Wird in Eisessiglösung durch Chromsäure bei 50° nicht verändert. 

0-Benzoinoximacetat C^H^N = C 6 H 5 • CH(OH) ■ C( : N • O • CO • CH 3 ) • C 6 H 5 . B. Aus 
/9-Benzoinoxim und Essigsäureanhydrid (Werner, Detscheff, B. 38, 76). — Prismen (aus 
warmem Alkohol). P: 111°. Leicht löslich in warmem Alkohol und Eisessig, unlöslich in 
Ligroin. — Wird bei kurzem Kochen mit verd. Alkohol in das ß-Oxim zurückverwandelt. 
Liefert in Eisessiglösung mit Chromsäure bei 40—50° /5-Benzilmonoximacetat (Bd. VII, S. 759). 

Benzoin-methyläther-oximC 15 H 15 2 N - C 6 H 5 -CH(0-CH 3 )-C(:N-OH)-C 6 H 5 . B. Man 
versetzt eine Lösung von 1 Tl. salzsaurem Hydroxylamin in 5 Tln. 33%iger Kalilauge mit 
dem gleichen Vol. Alkohol, filtriert vom abgeschiedenen KCl ab, fügt 1 Tl. Benzoinmethyl- 
äther zu und läßt 2 Tage stehen (E. Fischer, B. 26, 2414). — Nädelchen (aus 50%igem 
Alkohol). F: 130—132°. Leicht löslich in Alkohol und Äther, schwer in Ligroin, etwas lös- 
lich in heißem Wasser. 

Benzoin-methyläther-oximmethyläther C ie H 17 2 N = C 6 H 5 -CH(0-CH 3 )-C(:N-0- 
CH 3 )-C 8 H S . B. Man behandelt ot-Benzoinoxim zweimal mit Methyljodid und Silberoxyd; 
das erste Mal in Gegenwart von Aceton (Irvine, Moody, Soc. 93, 103). — Farbloses Öl. 
Kp 16 : 182 — 184°. — Gibt beim Kochen mit alkoh. Chlorwasserstoff den Benzoinmethyläther. 

Benzoinhydrazon C 14 H 14 ON 2 = C 6 H 5 • CH(OH) • C(C 6 H 5 ) : N • NH 2 . B. Bei 4-stdg. Er- 
wärmen von 40 g Benzoin mit 11,5 g Hydrazinhydrat auf dem Wasserbade (Curtius, Blumer, 
J. pr. [2] 52, 124). - Prismen (aus Alkohol). F: 75° (C, B.). Unlöslich in Wasser und 
Alkalien, sehr leicht löslich in heißem Alkohol (C, B.). — Beim Erhitzen auf 110° entstehen 
symm. Diphenyl-dibenzoyl-azimethylen C 6 H 5 • CO • C(C 6 H 5 ) : N • N : C(C 6 H 5 ) • CO ■ C 6 H 5 (Bd. VII, 
S. 763), Tetraphenyl-pyrazin (Syst. No. 3497) und die Verbindung C 2g H 23 N 3 (s. u.) (C, B. ; 
vgl. Snape, Brooke, Soc. 71, 532). Bei mehrtägigem Kochen mit Alkohol entstehen eben- 
falls diese 3 Verbindungen (C, B.). Durch Säuren erfolgt Zersetzung in Benzoin und Hydrazin 
(C, B.). — NaC 14 H 13 ON 2 . Gelbrotes Krystallpulver, schwer löslich in heißem Alkohol (C, B.). 
— Na 2 C 14 H 12 ON 2 . Gelbes Krystallpulver. Leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol 
(C, B.). 

Verbindung C 28 H 23 N 3 . B. Neben symm. Diphenyl-dibenzoyl-azimethylen und Tetra- 
phenylpyrazin bei 5-stdg. Erhitzen von Benzoinhydrazon auf 110° (Ctjrtius, Blumer, J. pr. 
[2] 52, 123, 126). - F: 261°. Sublimiert unzersetzt. Schwer löslich in Äther, leicht in CHC1 3 
und Alkohol. 

IT-Benzal-N'-[phenyl-(a-oxy-benzyl)-meth.ylen] -hydrazin, N-Benzal-benzoin- 
hydrazon C 21 H 18 ON a = C 6 H 5 -CH(OH)-C(C fl H 5 ):N-N:CH-C 6 H 5 . B. Bei 10-tägigem Stehen 
einer alkoh. Benzoinhydrazonlösung mit 1 Mol. -Gew. Benzaldehyd (Curtius, Blumer, J. pr. 
[2] 52, 129). Nadeln (aus Alkohol). F: 133°. Leicht löslich in Alkohol und Äther. 

H"-[2-Nitro-benzal]-N'-[phenyl-(a-oxy-benzyl)-methylen]-hydrazin, N- [2-Nitro- 
benzal] -benzoinhydrazon C 21 H 17 3 N 3 = C 6 H 5 -CH(OH)-C{C 6 H 5 ):N-N:CH-C 6 H 4 -N0 2 . B. 
Bei der Einw. von 1 Mol. -Gew. o-Nitro-benzaldehyd auf eine alkoh. Lösung von Benzoin- 
hydrazon (C, Bl., J. pr. [2] 52, 130). — Nadeln (aus Alkohol). F: 195°. Schwer löslich in 
kaltem Alkohol, löslich in Äther. 

HI- [3-Nitro-benzall -N'-[phenyl-(a-oxy-benzyl)-meth.ylen] -hydrazin, N- [3-Nitro- 
benzal] -benzoinhydrazon C 21 H 17 3 N 3 = C 6 H 5 • CH(OH) • C(C 6 H 5 ) : N • N : CH • C 6 H 4 • N0 2 . B. 
Bei der Einw. von 1 Mol. -Gew. m-Nitro-benzaldehyd auf eine alkoh. Lösung von Benzoin- 
hydrazon (G, Bl., J. pr. [2] 52, 130). - Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 192°. Schwer 
löslich in Äther, löslich in Chloroform. 

N-Cuminal-W- [phenyl-(a-oxy-benzyl)-rnethylen] -hydrazin, W-Cuminal-benzoirL- 
hydrazon C 24 H 24 ON 2 = C 6 H 5 • CH(OH) • C(C 6 H 5 ) : N • N : CH • C 6 H 4 ■ CH(CH 3 ) 2 . B. Aus Benzoin- 
hydrazon in alkoh. Lösung und Cuminaldehyd (C, Bl., J. pr. [2] 52, 131). — Blättchen. 
F: 117°. Leicht löslich in Alkohol, Chloroform und Äther. 

Bis- [phenyl-(a-oxy-benzyl)-methylen] -hydrazin, Benzoinazin C 28 H 24 02N 2 = [C 6 H 5 - 
OH(OH) • C(C 6 H 5 ) : N — ] 2 . B. Wurde einmal erhalten bei wochenlangem Stehen von Benzoin 
mit Hydrazinhydrat (C., Bl., J. pr. [2] 52, 132). ~- F: 157°. Leicht löslich in CHC1 3 und 
Alkohol, schwer in Äther. — Wird durch Kochen mit verd. Säuren in Benzoin und 
Hydrazin zerlegt. 

W-Acetyl-benzoinhydrazon C 16 H :6 2 N 2 = C 6 H 5 ■ CH(OH) • C(C 6 H 5 ) : N • NH ■ CO -CB^B. 
Man erwärmt Benzoinhydrazon mit y 2 Mol. -Gew. Essigsäureanhydrid bis zur Lösung und 
läßt mehrere Tage stehen (C, Bl., J. pr. [2] 52, 127). — Nadeln (aus absol. Alkohol). 
F: 132°. Fast unlöslich in kaltem Alkohol, leicht löslich in Äther. 
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Benzoinsemicarbazon C 16 ff 15 8 N 8 ■■=-■ C 6 H 5 -CH(OH)-C(O a H 6 ):N-JNH-CO-NH 2 . B. Aus 
8 g Eenzoin in 150 g Alkohol und 4 g salzsaurem Semicarbazid in 10 g Wasser beim Stehen 
(Biltz, Arnd, A. 339, 257). — Prismen (aus Alkohol). F: 206° (Zers.). Leicht löslich in 
Eisessig, ziemlich leicht in Alkohol, sehr wenig in Benzol, Chloroform, Ligroin. — Liefert 
bei der Spaltung mit Salzsäure Hydrobenzoin. 

Substitutionsprodukte des dl- Benzoins. 

3.3'-Dichlor-benzoin C 14 H 10 O 2 Cl 2 = C B H 4 C1 • CH(OH) • CO • C 6 H 4 C1. B. Beim Erwärmen 
einer alkoh. Lösung von m- Chlor- benzaldehyd mit einigen Tropfen einer wäßr. KCN- Lösung 
(Klimokt, Inaug. -Dissertation [Heidelberg 1891], S. 33; vgl. auch Ekecrantz, Ahlqvist, 
C. 1908 II, 1690). — Gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). E: 65-67° (K.). - Beim Erhitzen 
mit konz. Salpetersäure entsteht 3.3'-Dichlor-benzil (K.). 

4.4'-Dichlor-benzoin C x4 H 10 O 2 Cl a = C 6 H 4 C1 • CH(OH) ■ CO • C 6 H 4 CL B. Aus p-Chlor- 
benzaldehyd und KCN (Hantzsch, Glower, B. 40, 1519). - Farblose Nadeln. F: 88°. 
— Liefert beim Kochen mit Salpetersäure 4.4'-Dichlor-benzil. Zeigt in alkoh. Lösung nach 
Zusatz einiger Tropfen wäßr. Kalilauge in der Kälte grünblaue, beim Kochen blauwerdende 
Farbe, im Gemisch mit Benzil oder 4.4'-Dichlor-benzil in der Kälte und beim Kochen tief- 
blaue Farbe. 

3.3'-Dibrom-benzoin C I4 H 10 O 2 Br 2 = C ? H 4 Br • CH(OH) • CO • C 6 H 4 Br. B. Bei 3-stdg. 
Erwärmen von 20 g m-Brom-benzaldehyd mit 2 g KCN in 80 g 66°/ igem Alkohol im ge- 
schlossenen Rohr auf 60° (Ekecrantz, Ahlqvist, C. 1908 II, 1690). — Hellgelbe Nädelchen 
(aus verd. Alkohol). F: 123—124°. Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln. 

Derivate der Schwefelanaloga des dl-Benzoins. 

Methyläthyldesylsulfornurnnydroxyd, Methyläthyldesylsulfinhydroxyd 
C 17 H 20 O 2 S = C 6 H 5 -CH(CO-C 6 H 6 )-S(CH 3 )(C 2 H 5 )-OH. B. Das Bromid entsteht bei 24-stdg. 
Stehen der molekularen Mengen ms-Brom-desoxybenzoin und Methyläthylsulfid (Smles, 
Soe. 77, 1178). — Bromid C 17 Hi 9 OS-Br. Nicht krystallisi er bare feste Masse. — Pikrat 
C 17 H 19 OS-0-C 6 H 2 6 N 3 . Gelbe Blättchen (aus Alkohol). F: 162°. — Chloroplatinat 
2C 17 H 18 OS-Cl + PtCl 4 . F: 177° (Zers.). 

Thiocyansäure-desylester, ms-B,hodan-desoxybenzoin, Desylrhodanid C ls H n ONS 
= C 6 H 5 -CH(S-CN)-CO-C 6 H 5 . B. Aus ms-Brom-desoxybenzoin und alkoh. Kaliumtbio- 
cyanat (Wheeler, Johnson, Am. 26, 202). — Prismen (aus Alkohol). F: 110—111°. 

Benzom-diäthylmercaptol C 18 H 22 0S 2 = C e H 5 -CH(OH)-C(S-C 2 H s ) 2 -C 6 H 5 . B. Aus 
Benzoin und überschüssigem Äthylmercaptan in Gegenwart wasserentziehender Mittel (HCl 
oder ZnCl 2 ) (Llagtjet, Bl. [3] 23, 507; vgl. dazu Posner, B. 35, 506). — Weiße Nadeln (aus 
verd. Alkohol), F: 93 — 94°. — Liefert mit KMn0 4 oder Salpetersäure Benzil. 

4. 6-Oxy-a-oxo-3-methyl-diphenylmethan, Phenyl-f6-oxy-3-methyl- 
phenylJ-Jceton, 2-Bensoyl-p-kresol, 6-Occy-3-methyl-bensophenon C 14 H 12 2 
= C 6 H 5 -CO-C 6 H 3 (CH 3 )-OH. B. Durch Behandlung von Äthyl-p-tolyl-äther mit Benzoyl- 
chlorid und A1C1 3 in CS 2 und Verseifung des entstandenen Äthyläthers durch Erwärmen 
mit A1C1 3 in CS a auf 60—70° (Auwers, Betteridge, B. 31, 2694; A., B. 36, 3891). — 
Gelbliche Blättchen (aus Ligroin oder Alkohol). F: 84°; schwer löslich in kaltem Alkohol 
und Ligroin, sonst leicht löslich (A., B. 36, 3892). Die Lösungen in Alkohol, Äther, Chloro- 
form und Benzol sind gelb, die Lösung in Ligroin farblos (Hantzsch, B. 39, 3095). Kryo- 
skopisches Verhalten in Naphthalin: A., Ph. Ch. 32, 41. Ist gegen trocknes NH 3 fast indif- 
ferent (H., B. 40, 3801). 

6-Athoxy-3-metb.yl-benzopb.enon C 18 H 16 O s = C 6 H 5 • CO • C 6 H 3 (CH 3 ) ■ O • C 2 H 5 . B, s. o. 
bei 6-0xy-3-methyl-benzophenon. — Gelbliche Nadeln (aus Verd. Alkohol). F: 68° (Auwers, 
B. 36, 3892). 

e-Oxy-3-methyl-benzophenon-oxlm 1 JB, a QJ& = C e H 5 -C(:N-OH)-C 6 H 3 (CH 3 )-OH. 
B. Bei 6-stdg. Kochen von 1 Mol.-Gew. 6-Oxy-3-methyl-benzophenon mit 2 Mol. -Gew. 
salzsaurem Hydroxylamin und 4—6 Mol.-Gew. Natriumhydroxyd in verd. alkoh. Lösung 
(Auwers, Czerny, B. 31, 2694). — Nadeln (aus Eisessig). F: 126—128,5°. Sehr leicht lös- 
lich in Alkohol, Eisessig und Benzol, unlöslich in Ligroin. — Wandelt sich beim Erwärmen 
mit Eisessig + Essigsäureanhydrid + Chlorwasserstoff odeT anderen wasserentziehenden 
Mitteln, sowie bei der Destillation in 5-Methyl-2-phenyl-benzoxazol (Syst. No. 4199) oder 
in ein Gemisch dieser Verbindung mit 6-Oxy-3-methyl-benzoesäure-anilid (Syst. No. 1647) 
und anderen Produkten um (A., Cz., B. 31, 2692). 
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[4-Nitro-phenyl]-[6-oxy-3-methyl-phenyl]-keton, 4'-Nitro-6-oxy-3-methyl- 
benzophenon C 14 H u 4 N =* 2 N • C 6 H 4 • CO • C 6 H 3 (CH 3 ) -OH. B. Neben seinem Methyläther 
beim Erwärmen von Methyl-p-tolyl-äther mit p-Nitro-benzoylchloTid und A1C1 3 in CS 2 
(Atjwees, Rietz, B. 40, 3518). Beim Verseifen seines Methyläthers durch Erhitzen mit 
A1CI 3 in CS 2 auf 60-70° (A., B. 36, 3891). - Gelbe Tafeln (aus Alkohol). F: 142-143°; 
leicht löslich in Benzol, Chloroform und heißem Ligroin, schwer in kaltem Ligrom und 
Alkohol (A., B. 36, 3892). Kryoskopisches Verhalten in Naphthalin: A., Ph. Gh. 32, 41. 
— Gibt mit alkoh. Schwefelammonium 4'-Amino-6-oxy-3-methyl-benzophenon (A., B. 40, 
3519). 

Methyläther C 15 H 13 4 N = 2 N • C Ö H 4 • CO • C 6 H 3 (CH 3 ) • • CH 3 . B. Beim Erwärmen von 
Methyl-p-tolyl-äther mit p-Nitro-benzoylehlorid und A1C1 3 in CS 2 (Atjwees, Rietz, B. 40, 
3518). — Goldglänzende Blättchen (aus Ligroin). E: 101 — 102°. Ziemlich löslich in Äther, 
Alkohol und Ligroin, sonst leicht löslich. — Gibt bei der Reduktion mit alkoh. Schwefel- 
ammonium 4'-Amino-6-methoxy-3-methyl-benzophenon. 

5. 2'-Oacy-a-oaco-d-methyl-diphenylmethan, [2-Chpy-phenyl]-p-tolyl-keton, 
2-p-Toluyl-phenol, 2'-Oxy-4-methyl-benzophenon C 14 H 12 2 = CH 3 C ? H 4 CO- 
C 6 H 4 -0H. B. Aus rohem Methyläthersalicylsäurechlorid und reinem Toluol bei Gegen- 
wart von A1C1 3 (Ullmann, Goldberg, B. 35, 2812). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F.- 
61,5°. Leicht löslich in Alkohol und Benzol, schwer in Ligroin. sehr wenig in Wasser. — 
Liefert bei der Oxydation mit KMn0 4 in alkal. Lösung Terephthalsäixre. 

Oxim C 14 H l3 2 N = CH 3 -C 6 H 4 -C(:N-OH)-C 6 H 4 -OH. B. Aus [2-Oxy-phenyl]-p-tolyl- 
keton in alkal. Lösung und salzsaurem Hydroxylamin (U., G., B. 35, 2813). — F: 175°. 

x.x-Dibrom-[2 / -oxy-4-methyl-benzoplienon] C 14 H 10 O 2 Br 2 . B. Aus [2-Oxy-phenyl]- 
p-tolyl-keton und Brom in Chloroform (IL, G., B. 35, 2813). — Gelbe Krystalle "(aus verd. 
Alkohol). F: 132,5°. Leicht löslich in Alkohol und Benzol. 

6. 4'- Oxy-a-oaco-ä:-methyl-diphenylm,ethan, f^-Oxy-phenylJ-p-tolyl-keton, 
4-p-Toluyl-phenol, 4'-Oocy-4:-methyl-benzophenon C 14 H 12 2 = CH 3 -C e H 4 -C0- 
C 6 H 4 -OH. B. Durch Diazotierung von salzsaurem [4-Amino-phenyl]-p-tolyl-keton mit 
Natriumnitrit und Verkochen mit Wasser (Samietz, A. 286, 328). — Nadeln (aus Wasser). 
F: 160°. Nicht destillierbar. Sehr wenig löslich in CS 2 . 

7. ä^-Ckey-a-oaco-d-methyl-diphenylmethan, d-Ckeymethyl-benzophenon, 

p-Benzoyl-benzylalkohol Ci 4 H l2 2 = C 6 H 5 -CO-C 6 H 4 -CH 2 -OH. B. Bei 6-stdg. Kochen 
von 25 g p-Benzoyl-benzylbromid mit 2 Liter 2%iger Kaliumcarbonatlösung (Bottrcet, 
Bl. [3] 15, 947). — Blättchen (aus Wasser). F: 48,3°. Ziemlich leicht löslich in kochendem 
Wasser, sehr leicht in Alkohol, Äther, Chloroform und Aceton. 

p-Benzoyl-benzylacetat C 16 H u 3 = C e H ? • CO • C 6 H 4 • CH 2 • O • CO • CH 3 . B. Bei 6-stdg. 
Kochen von p-Benzoyl-benzylbromid mit 3°/ iger Kaliumacetatlösung (Bourcet, Bl. [3] 
15, 947). — Nadeln (aus Äther). F : 36°. Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther, Aceton, Chloro- 
form und kochendem Wasser. 

8. Phenyl-oocytolyl-keton (aus o-Kresol), x-Benzoyl-o-kresol C 14 H 12 2 = 
C 8 H 5 -CO-C 6 H 3 (CH 3 )-OH. B. Durch Erhitzen von Benzoesäure-o-tolylester mit Benzoyl- 
chlorid in Gegenwart von ZnCl 2 auf 130° und Verseifung des entstandenen Benzoats C 6 H 5 - 
CO-C 6 H 3 (CH 3 )-0-CO-C 6 H 5 (Syst. No. 905) durch alkoh. Natronlauge (Bartolotti, G. 30 II, 
231). - Weiße Krystalle (aus Alkohol). F: 172-172,5°. 

Methyläther C 15 H u 2 = C 6 H 5 • CO • C 6 H 3 (CH 3 ) • O ■ CH 3 . B. Aus Methyl-o-tolyl-äther, 
Benzoylchlorid und A1C1 3 in CS ä (Königs, Carl, B. 24, 3897). Beim 4-stdg. Kochen von 2 g 
x-Benzoyl-o-kresol, gelöst in einer Lösung von 1 g geschmolzenem Kali in 5 ccm CH 3 OH, 
mit 3,2 g CH 3 I (Bartolotti, G. 30 II, 233). Bei der Oxydation des Methyläthers des (aus 
o-Kresol und Styrol erhaltenen) a-Phenyl-a-oxy-tolyl-äthans (Bd. VI, S. 688) mit Braunstein 
und verd. Schwefelsäure (K., C, B. 24, 3896). — Tafeln (aus Äther). Rhombisch (Haus- 
hofer, B. 24, 3898). F: 80° (K., C), 80,5° (B.). 

Acetat C 16 H 14 O 3 = C6H 5 -C0-C a H 3 (CH 3 )-O-CO-CH 3 . B. Beim 4-stdg. Kochen von 
2 g x-Benzoyl-o-kresol mit 8 g Acetanhydrid und 1,5 g geschmolzenem Natriumacetat 
(Bartolotti, G. 30 II, 232). — Flüssig. 

Phenyl-[brom,-oxy-tolyl]-keton, x-Brom-x-benzoyl-o-kresol C 14 H u 2 Br — C e H 5 - 
CO-C 6 H a Br(CH 3 )-OH. B. Aus der warmen essigsauren Lösung des x-Benzoyl-o-kresols 
mit überschüssigem Brom (Bartolotti, Linari, G. 32 II, 273). — Weiße Krystalle (aus 
Alkohol). F: 130-131°. 
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9. Phenyl-oxytolyl-keton (aus m-Kresol), x-Benzoyl-in-kresol C 14 H 12 2 = 
C 6 H S ■ CO • C 6 H 3 (CH 3 ) • OH. JB. Durch Erhitzen von Benzoesäure-m-tolylester mit Benzoyl- 
chlorid in Gegenwart von ZnCl 2 auf 130° und Verseif ung des entstandenen Benzoats C 6 H 5 * 
CO-C 6 H 3 (CH 3 )-0-CO-C 6 H 5 (Syst. No. 905) mit alkoh. Natronlauge (Bartolotti, G. 30 II, 
226). — Farblose Krystalle (aus Benzol + Petroläther). F: 128°. Löslich in den gewöhn- 
lichen Solvenzien, in Natronlauge mit gelber Farbe. 

Methyläther C^H^Oj , == C e H 5 • CO • C 6 H 3 (CH 3 ) • O • CH 3 . B. Beim 5-stdg. Erhitzen von 
5 g x-Benzoyl-m-kresoI, gelöst in einer Lösung von 2,5 g Kali in 12 ccm CH 3 - OH, mit 4 g CH 3 I 
(B., G. 30 II, 228). - Flüssig. 

Acetat C^HyOa = CfiH5-CO-C 6 H ? (CH 3 )-0-CO-CH 3 . B. Bei 4-stdg. Erhitzen von 
x-Benzoyl-m-kresol mit Essigsäureanhydrid und geschmolzenem Natriumacetat (B., G. 30 II, 
227). - Flüssig. 

10. 4?-Oxy-4 x -oxo-4?-äthyl-diphenyl, Oxymethyl-p-xenyl-keton, p-PhenyU 
phenacylalkohol C u H ia O a - C s H 5 C 6 H 4 <CO-CH 2 -OH. 

Bis - [p - phenyl - phenacyl] - seleniddiehlorid C 28 H 22 2 Cl 2 Se — (C 6 H 3 "C 6 H 4 -CO' 
CH 2 ) 2 SeCl 2 . B. Aus 4-Acetyl-diphenyl (Bd. VII, S. 443) und SeCl 4 in Äther (Kunckell, 
Zimmermann, A. 314, 294). — Weiße Nadeln (aus Chloroform). F: 136°. 



11. 2-Oxy-P-oxo-l-butenyl-naphthalin, y-Oxo-a-[2-oxy-naphthyl-(l)J- 
a-butylen C 14 H la 2 = CH 3 -COCH:CH-C 10 H 6 OH. 

y-Oxo-a-[2-methoxy-naphthyl-(l)]-a-butylen C 15 H 14 O z = CH 3 -CO-CH:CHC 10 H 6 - 
0-CH 3 . B. Analog dem Äthyläther (s. u.) (Helbronner, Bl [3] 29, 882). - F: 171°. 

y-Oxo-a-[2-äthoxy-naphthyl-(l)]-a-butylen C 1B H 16 2 = CH 3 -COCH:CH-C l0 H 6 O- 
C 2 H 5 . B. Durch 3-stdg. Erhitzen äquimolekularer Mengen von Acetylaceton und 2-Athoxy- 
naphthaldehyd-(l) in Gegenwart von alkoh. Natriumäthylat am Rückflußkühler (Helbronner, 
Bl. [3] 29, 881). - Orangegelbe Nadeln. F: 112°. 



12. 10~Oxy-9-oxo-anthracen-tetrahydrid-(9.10.x.x), Dihydro-oxanthra- 

nol C 14 H 12 2 = CeHe^^pTT.QpT^Cg^ ist desmotrop mit 9.10-Dioxy-anthracen-dihydrid-(x.x) 

C * H «{c(0H)j C « H *'. Bd - VI ' S> 1027 - 

3. Oxy-oxo-Verbindungen C 15 H 14 2 . 

1. [2-Qxy-phenylf-ß-phenäthyl-keton, y-Oxo-a-phenyl-y-[2-oocy-phenyl]- 
propan, 2 - Oxy - <u - benzyl - acetophenon, 2 - Oxy - ß -phenyl -propiophenon 
C 15 H 14 2 — C 6 H 5 * CH 2 ■ CH 2 -CO * C 6 H 4 * OH . 

a.j3-Dibrom-y-oxo-a-phenyl-y- [2-acetoxy-phönyl] -propan, a.ß-Dibrom-2-acetoxy- 
ß- phenyl -propiophenon, 2 / -Aeetoxy-ohalkon-dibromid C„H 14 3 Br 2 = C 6 H 5 -CHBr- 
CHBr • CO • C 6 H 4 • O • CO • CH 3 . B. Durch Einw. von Brom auf in CS 2 gelöstes 2 '-Acetoxy - 
chalkon (S. 193) (Fetterstein, v. Kostanegki, B. 31, 1758). — Weiße Täfelchen (aus verd. 
Alkohol). F: 105—107°. — Wird von Alkali in alkoh. Lösung in Flavon (Syst. No. 2468) 
übergeführt. 

a./?-Dibrom-y-oxo-a-phenyl-y-[5-brom-2-acetoxy-phenyl]-propan, 5.a./?-Tri- 
brom-2-acetoxy-/?-phenyl -propiophenon, 5'-Brom-2'-acetoxy-chalkon-dibromid 
C 17 H 13 3 Br 3 = C e H 5 • CHBr • CHBr • CO • C 6 H 3 Br • ■ CO ■ CH 3 . B. Aus 5'-Brom-2'-acetoxy- 
chalkon und Brom in CS 2 (v. Kostanegki, Ludwig, B. 81, 2952). — Weiße Tafeln (aus 
Alkohol). F: 121 — 122°. — Löst sich in alkoh. Kalilauge unter Rotfärbung und Bildung von 
6-Brom-flavon (O = 1) (Syst. No. 2468). 

2. [4:-Oxy -phenyl] -ß-phenäthyl-keton f y-Oxo-a-phenyl-y-[4-oxy-phe- 
ny 17 -propan, 4-Oxy-(o-benzyl-€icetophenon, 4-Oxy-ß-phenyl-propiophenon 

CuH 14 0, = C 8 H 5 CH 2 -CH 2 CO C 6 H 4 - 0H. 

a./J-Dibrom-y-oxo-a- phenyl -y- [4*methoxy-phenyl] -propan, a.jS-Dibrom-4-meth- 
oxy-ß-phenyl-propiophenon, 4'-Methoxy-chalkon-dibrornid C 16 H 14 2 Br 2 = C 6 H 5 - 
CHBr -CHBr- CO -CeHj-O-CHg. B. Aus 4'-Methoxy-chalkon, gelöst in CS 2 , und Brom 
(Stockhafsen, Gattermann, B. 25, 3536). — Nadeln (aus Alkohol). F: 158—159°. 

12* 
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a.j5-Dibrom-y-oxo-a-phenyl-y-[4-äthoxy-phenyl]-propan, a./?-Dibrom-4-äthoxy- 
|3-ph.enyl - propiophenon , 4'-A.thoxy-chalkon-dibroniid C 17 H 16 2 Br 2 = C 6 H 5 -CHBr- 
CHBr-COC 6 H 4 -0-C a H 5 . B. Aus 4'-Äthoxy-chalkon, gelöst in CS 2 , und Brom (Stock- 
hausen, Gattermann, B. 25, 3535). — Krystalle (aus Eisessig). F: 150°. 

3. Phenylr[ß-(2-oxy-phenyl)-äthyl]-keton, a-Oxo-a-phenyl-y-[2-oxy-plie- 
nylj-propan, (ö-[2-Oxy-benzyl] -acetophenon, ß-[2-Oxy-phenyl] -propiophenon 

C 1S H U 2 = C 6 H S -C0-CH 2 CH 2 -C 6 H 4 -0H. B. Als Nebenprodukt neben 4-Phenacyliden- 
flaven (Syst. No. 2473) und Acetophenon bei der Einw. von verd. Mineralsäuren auf 2-Oxy- 
benzal-diacetophenon HO ■ C 6 H 4 • CH(CH a • CO • C 6 H S ) 2 (Syst. No. 784) (Feuerstein, v. Kosta- 
necki, B. 31, 718; F., B. 34, 409). - Täfelchen. F: 91—92° (F., v. K.). — Wird von Natrium- 
amalgam und Wasser zu a-Phenyl-y-[2-oxy-phenyl]-propylalkohol reduziert (F., Musculus, 
B. 34, 411). 

a-Oxo-a-phenyl-y-[2-rneth.oxy-prienyi] -propan, |5-[2-Methoxy-phenyl] -propio- 
phenon Cj; 6 H 16 2 = C 6 H 5 -CO-CH 2 -CH,-C a H 4 -0-CH 3 . B. Durch 12-stdg. Erhitzen von 
ü)-[2-Oxy-benzyl]-acetophenon mit CH 3 I und methylalkoholischem Kali (Feuerstein, 
Musculus, B. 34, 410). — Dickflüssiges öl. Kp 20 : 223°. Färbt sich allmählich grün. 

a-Oxo-a-phenyl-y-[2-acetoxy-phenyl] -propan, ß- [2- Acetoxy-phenyl] -propio- 
phenon C 17 H 16 3 = C 6 H 5 -CO-CH 2 -0H 2 -C 6 H 4 -O-CO-CH 3 . B. Aus <u-[2-0xy-benzyl]- 
acetophenon mit Essigsäureanhydrid und Natriumaeetat (Feuerstein, v. Kostanecki, 
B. 31, 719). — Nadeln. F: 65-66°. 

a-Oxo-a-phenyl-}/-[5-brom-2-oxy-phenyl]-propan, /J-[5-Brom-2-oxy-prienyl]- 
propiophenon Ci 5 H 13 2 Br = C 6 H 5 • CO • CH 2 • CH 2 ■ C 6 H 3 Br ■ OH. B. Entsteht als Neben- 
produkt bei der Einw. von verd. Mineralsäuren auf [5-Brom-2-oxy-benzal]-diacetophenon 
HO •CeHaBr-CHCCHj-CO -C 6 H S ) 2 (F., v. K., B, 31, 718, 719). - Blättchen (aus verd. Alkohol). 
F: 94-95°. 

Acetat C 17 H 15 3 Br = C 6 H 5 -CO-CH 2 -CH 2 -C 6 H 3 Br-0-CO-CH 3 . Täf eichen. F: 67° 
(F., v. K., B. 31, 719). 

/J.y-Dibrom-a-oxo-a-phenyl-y- [2-acetoxy-phenyl] -propan, a.j3-Dibrom-j3-[2-acet- 
oxy-phenyl] -propiophenon, 2-Acetoxy-ohalkon-dibromid C 17 H 14 3 Br 2 = C 6 H 5 *C0- 
CHBr • CHBr- C 6 H 4 -0 -CO -CH 3 . B. Aus 1 Mol.-Gew. 2-Acetoxy-chalkon, gelöst in CS 2 , und 
2 At.-Gew. Brom (Bablich, v. Kostanecki, B. 28, 235). — Weiße Prismen (aus Alkohol). 
F: 134— 135° (B., v. K.). Ziemlich schwer löslich in siedendem Alkohol (B., v. K.). — Beim 
Kochen mit Kupferpulver (und Alkohol) wird 2-Acetoxy-chalkon zurückgebildet (B., v. K.). 
Mit alkoh. Kalilauge entsteht 2-Benzoyl-cumaron (Syst. No. 2468) (v. K., Tambor, B. 
29, 237). 

^.y-Dibrom-a-oxo-a-phenyl-y-[5-brom-2-äthoxy-phenyl]-propan, a,/?-Dibrom- 
jS-[5-brom-2-äthoxy-phenyl]-propiophenon, 5-Brom-2-äthoxy-ehalkon-dibromid 
C 17 H 15 2 Br 3 = C 6 H s -CO CHBr- CHBr -C s H 3 BrO-C 2 H 5 . B. Beim Eintragen von 2 At.- 
Gew. Brom, gelöst in CS 2 , in die Lösung von 5-Brom-2-äthoxy-chalkon in CS 2 (v. K., 
Ofpelt, B. 29, 247). Aus rohem 2-Äthoxy-chalkon (hergestellt aus Salicylaldehyd-äthyl- 
äther und Acetophenon in Gegenwart von Natronlauge) in CS 2 -Lösung und Brom (v. K., 0.). 
— Blättchen (aus Benzol + Alkohol). F: 165°. 

ß.y-Dibrom-a-oxo-a-phenyl-y-[5-brom-2-acetoxy-phenyl]-propan, a.ß-Dibrom- 
/3-[5-brom-2-acetoxy-phenyl] -propiophenon, 5-Brom-2-acetoxy-ehalkon-dibromid 
Ci 7 H 13 3 Br 3 = CeH s ■ CO • CHBr • CHBr ■ C^Br • O • CO • CH 3 . B. Beim Eintragen von 2 At.- 
Gew. Brom in die Lösung von 5-Brom-2-acetoxy-chalkon in CS 2 (v. K., O., JB. 29, 246). — 
Weiße Blättchen (aus Benzol + Alkohol). F: 158—160°. Leicht löslich in heißem Benzol, 
sehr schwer in kochendem Alkohol. 

jß.y-Dibrom-a-oxo-a-phenyl-y-[x.x-dibrom-2-oxy-phenyl]-propan, a./J-Dibrom- 
|S-[x.x-dibrom-2-oxy-phenyl] -propiophenon, x,x-Dibrom-2-oxy-chalkon-dibromid 
C] 5 H 10 O 2 Br 4 = C e H s -CO-CHBr-CHBr-C 6 H 2 Br 3 -OH. B. Man trägt Brom, gelöst in Eis- 
essig, in die Lösung von 2-Oxy-chalkon in Eisessig ein, solange die Farbe der Bromlösung 
noch verschwindet (Harries, Busse, B. 29, 379). — Gelbliche Nadeln (aus warmem Eis- 
' ~ F: 167-168°. 



4. I*henyl-[ß-{3-oxy-phenyl)-äthyl]-keton, a-Oaco-a-phenyl-y-[3-oxy-phe- 
nylj-propan, w- [3- Oxy-benzyl) '-acetophenon, ß-[3-Oxy-phenyl] -propiophe- 
non C^H^ = C 6 H 5 -COCH 2 CH 2 -C 6 H 4 OH. 

/S.y-Dibrom-a-oxo-a-phenyl-j/- [3-aeetoxy-phenyl] -propan, a./M)ibrom-)3-[3-acet- 
oxy-phenyl] -propiophenon, 3-Aeetoxy-chalkon-dibromid C 17 H 14 3 Br 2 = C 6 H 5 -C0- 
CHBr • CHBr -C 6 H 4 -0 -CO CH 3 . B. Beim Eintragen einer Lösung von Brom in CS 2 in eine 
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Lösung von 3-Acetoxy-chalkon in CS 2 (Bablich, v. Kostanecki, B. 29, 235). — 
Weiße Nadeln (aus Alkohol). F: 170-171°. Leicht löslich in Äther, Benzol, CHC1 3 
und CS 2 . 

5. J*henyl-lß-{4:-oocy-phenyl)-üthylJ-keton f a-Ooeo-a-phenyl-y-fd-oxy-phe- 
nylj-propan, ü>-[d-Ctecy-benzylJ-acetophenon, ß-[d-Ooey-phenylJ ^propiophe- 
non C 15 H 14 2 = C 6 H 5 CO-CH 2 -CH 2 C 6 H 4 -OH. 

y-Chlor-a-oxo-a-phenyl-y-[4-methoxy-phenyl]-propan, ß-Chlor-/?-[4-methoxy- 
phenyl] -propiophenon , Ariisalacetophenon-hydrochlorid B C 16 H 15 2 C1 = C 6 H 5 -CO- 
CH 2 • CHC1 • C 6 H 4 • • CH 3 . B. Aus Anisalacetophenon-bis-hydrochlorid A (S. 192) beim Stehen 
mit HCl-gesättigtem Petroläther bei 10—15° (Vorländer, A. 341, 38). — Farblose Blätt- 
chen oder Tafeln (aus Petroläther). F: 86-88° (Zers.). 

ß.y-Dibrom-a-oxo-a-phenyl-y- [4-methoxy-ph.enyl]-propan, a./?-Dibrom-/?- [4-meth- 
oxy-phenyl] -propiophenon, Anisalacetophenon-dibromid, 4-Methoxy-chalkon-di- 
bromid C le H 14 2 Br 2 = C e H 5 -CO-CHBr-CHBr-C 6 H 4 -0-CH 3 . B. Aus 4-Methoxy-chalkon 
in äther. Lösung und der entsprechenden Menge Brom (Pond, Maxwell, Norman, Am. 
Soc. 21, 966; P. ? Shoefstall, Am. Soc. 22, 667). Durch 12-stdg. Einw. von rauchender 
Bromwasserstoffsäure auf a-Brom-^methoxy-/J-[4-methoxy-phenyl]-propiophenon (Werner, 
Chorower, B. 39, 35). — Weiße Prismen (aus Äthylac etat). F: 139—140° (Zers.) (P., Sh.), 
138—139° (W., Ch.). Kann aus Alkohol nicht unverändert umkrystallisiert werden (P., Sh.). 
Schwer löslich in Äther (P., Sh.). — Liefert beim Erwärmen mit wasserhaltigem Aceton 
a-Brom-0-oxy-/H4-methoxy-phenyl]-propiophenonC 6 H 5 • CO • CHBr • CH(OH) • C 6 H 4 • O- CH 3 
(W., Ch.). Geht bei kurzem Kochen mit Methylalkohol in a-Brom-/3-methoxy-jS-[4-meth- 
oxy-phenyl]-propiophenon über; analog erhält man mit Äthylalkohol a-Brom-ß-äthoxy- 
/?-[4-methoxy-phenyl]-propiophenon (P., Sh.; vgl. W., Ch.). Beim Kochen mit 1 Mol.-Gew. 
Natriummethylat entstehen a-Brom-4-methoxy-chalkon C 6 H 5 • CO • CBr : CH • C 6 H 4 • O ■ CH 3 und 
a-Brom-/?-methoxy-j8-[4-methoxy-phenyl] -propiophenon; kocht man mit 2 Mol.-Gew. Natrium- 
methylat und dann mit konz. Salzsäure oder Essigsäure, so erhält man w-Anisoyl-aceto- 
phenon C 6 H 5 • CO • CH 2 • CO • C 6 H 4 • • CH 3 und geringe Mengen a.ß-Dioxy-ß- [4-methoxy- 
phenyl]-propiophenon (?) C 6 H 5 • CO - CH(OH) • CH(OH) • C 6 H 4 • O ■ CH 3 (?) (Syst. No. 802) (P., 
M., N.; P., Sh.). Gibt in alkoh. Lösung mit salzsaurem Hydroxylamin und Kalilauge 
Phenyl-[4-methoxy-phenyl]-isoxazol (Syst. No. 4227) (P., Sh.). 

j5.y-Dibrom-a-oxo-a-phenyl-y-[4-acetoxy-phenyl]-propan, a./3-Dibrom-/?-[4-acet- 
oxy-phenyl] -propiophenon, 4-Acetoxy-chaIkon-dibromid C 17 H 14 3 Br 2 = C 6 H 5 CO* 
CHBr • CHBr -C e H 4 0- CO CH 3 . Längliche Blättohen (aus Alkohol). F: 148° (Bablich, 
V. Kostanecki, B. 29, 236). 

6, Phenyl-[ß-oocy-ß'phenyl-äthyl7-keton,y--OiKy-a-oxo-a.y--diphenyl-propan, 
w-fa-Ckcy-benzylJ-acetophenon, ß-Oacy-ß-phenyl-propiophenon, JPhenyl- 
phenacyl-carbinol C 15 H 14 2 = C 6 H 5 -CO-CH 2 -CH(OH)-C 6 H 5 . 

/?-Nitro-y-äthoxy-a-oxo-a.y-diphenyl-propan, w-Nitro-ö>-[a-äthoxy-benzyl]- 
acetophenon, a-Nitro-/?-äthoxy-ß-phenyl-propiophenon C 17 H 17 4 N=C 6 Hs ■ CO ■ CH(N0 2 ) ■ 
CH^'CaH^-CgHs. B. Aus Benzalacetophenondinitrür (s. u.) oder aus M-Nitro-ty-benzal- 
acetophenon beim Kochen mit Alkohol (Wieland, A. 328, 193, 240). — Farblose Tafeln 
(aus Alkohol). F: 119°. Kp 10 : etwa 155° (fast ohne Zers.). Leicht löslich in Äther, Aceton, 
Chloroform, heißem Alkohol, Benzol und Eisessig. — Zersetzt sich beim Erhitzen auf 185° 
unter Bildung von HCN und Benzoesäureester. Ziemlich beständig gegen Säuren. Löst 
sich in alkoh. Kali sofort unter Gelbfärbung und teilweiser Zersetzung; die Zersetzung durch 
alkoh. Kali führt zu Benzoesäure, Benzaldehyd, /3-Nitro-a-äthoxy-styrol (Bd. VI, S. 564) 
und harzigen Produkten. 

ß - Nitro - y - nitrosyloxy - a - oxo - a. y - dipbenyl - propan, a - Nitro - ß - nitr osyloxy - 
ß-phenyl-propiophenon, Benzalacetophenondinitrür C 15 H 12 5 N 2 = C 6 H 5 -CO -CHNOa) • 
CH(0 • NO) • C 8 H 5 . B. Neben Bis- [/?-nitro-a-oxy-y-oximino-a-phenyl-y-(4-nitro-phenyl)- 
propyl]-äther [0»N'-C 8 H 4 .C(:N-OH)-CH(N0 2 )-C(OH)(C e H 6 )] a O (Bd. VII, S. 772) und 
ö>-[4.a-Dinitro-benzal]-acetophenon (Bd. VII, S. 483) bei der Einw. nitroser Gase auf 
Benzalacetophenon in Benzol unter Kühlung (Wieland, A. 328, 182, 236). — öl. Leicht 
flüchtig mit Wasserdampf. Zersetzt sich heftig beim Erhitzen im Vakuum auf 110°. Zer- 
fällt beim Stehen an der Luft unter Trübung in Benzoesäure, Blausäure, Oxyde des Stick- 
stoffs und Wasser; dieselben Verbindungen werden beim Ansäuern der tiefrot gefärbten 
Lösung in Alkalien erhalten. Ätherisches NH 3 bewirkt Spaltung in Benzaldehyd, w-Nitro- 
acetophenon und salpetrige Säure. Beim Schütteln der äther. Lösung mit kalter 2%iger 
Natronlauge entsteht als Hauptprodukt, unter Abspaltung von salpetriger Säure, oj-Nitro- 
co-benzal-acetophenon. Heißer Alkohol zerlegt in (w-Nitro-<y-[a-äthoxy-benzyl]-acetophenon 
und Äthylnitrit. 
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y-Ätftylsulfon-a-oxo-a.y-diphenyl-propan, w-[a-Ätliyl8ulfbn-benzyl] -acetophenon, 
i?-Äthylsulfon-)S-phenyl-propiophenon C 17 H 18 3 S = CgHs-CO-CHj-CHtSOjj-CjH^-C^Hs. 
B. Durch Oxydation von ft)-[a-Äthylthio-benzyl]-acetophenon-diäthylmercaptol (s. u.) in 
CCl 4 -Lösung mit KMn0 4 -Lösung neben a.a.y-Tris-äthylsulfon-a.y-diphenyl-propan (s. u.) 
(Posner, B. 34, 1403; vgl. P., B. 35, 800). — Nadeln (aus Alkohol). F: 156°. Schwer lös- 
lich in kaltem Wasser und Alkohol, leicht in heißem Alkohol. 

y-Isoamylthio-a-oxo-a.y-diphenyl-propan, <a- [a-Isoamylthio-benzyl] -acetophenon, 
j5-Isoamylthio-/3-phenyl-propiophenon C 20 H 24 OS = C 6 H 5 • CO ■ CH 2 • CH(S • CgHn) • C 6 H S . B. 
Aus 2 g Benzalacetophenon in wenig Benzol, 1 g Isoamylmercaptan und 3 Tropfen Piperidin 
(Rtthemann, Soc. 87, 463). — Farblose Prismen (aus Alkohol). F: 49—50°. 

y-IsoamylsuLfon-a-oxo-a.y-diplienyl-propan, £u-[a-Isoamylsulfon-benzyl]-aceto- 
phenon, j9-Isoajnylsulfon-/S-pnenyl-propiophenon C 20 H 24 O 3 S = C 6 H 5 C0-CH 2 -CH(S0 2 - 
ÖjHi^-CgHg. B. Aus Benzalacetophenon durch Kondensation mit Isoamylmercaptan in 
Gegenwart von Chlorwasserstoff oder ZnCl 2 und Oxydation des entstehenden Öles mit KMn0 4 
(Posner, B. 35, 809). — Krystalle (aus Alkohol). F: 142-143°. Ziemlich löslich in Alkohol, 
Äther und Eisessig. 

y-Phenylthio-a-oxo-a.y-diphenyl-propan, «-[a-Phenylthio-benzyl] -acetophenon, 
0-Phenylthio-j3-phenyl-propiophenon C al H 18 0S = C 6 H S • CO ■ CH 2 • CH(S • C 6 H 5 ) • C 6 H 5 . B. 
Aus Phenylmercaptan und Benzalacetophenon durch Kondensation in Gegenwart von Chlor- 
wasserstoff (Posner, B. 35, 809) oder von einigen Tropfen Piperidin (Ruhemann, Soc. 87, 
464). Aus (u-Brom-w-benzal-acetophenon und Phenylmercaptan in Gegenwart von Piperidin 
(R.). - Nadeln (aus Alkohol). F: 121° (P.), 120-121° (R.). Schwer löslich in Alkohol und 
Eisessig, leicht in Äther (P.). 

y-Phenylsulfon-a-oxo-a.y-diphenyl-propan , eo- [a-Phenylsulfon-benzyl] -aceto- 
phenon, ^Phenylsulfon-/J-phenyl-propiophenon C 2 iH 18 3 S = C 6 H 5 -CO-CH 2 -CH(S0 2 - 
C 6 H 5 )-C 6 H 5 . B. Durch Oxydation des &>-[a-Phenylthio-benzyl]-acetophenons mit KMn0 4 
(Posner, B. 35, 810). — Krystalle (aus Alkohol). F: 160—161°. Schwer löslieh in Alkohol 
und Äther, leichter in Eisessig. 

y-p-Tolylsulfon-a-oxo-a.y-diphenyl-propan, 6j-[a-p-Tolylsulfbn-benzyl]-aceto- 
phenon, /3-p-Tolylsulfon-j3-phenyl-propioplienon C 22 H 20 O 3 S = C 6 H B -CO-CH 2 -CH(S0 2 - 
C 6 H 4 -CH 3 )-C 6 H 5 . B. Entsteht beim Vermischen der alkoh. Lösungen von p-ToluolsuIfin- 
säure und Benzalacetophenon (Kohler, Reimer, Am. 81, 182). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 169-170°. 

y-Benzylsulfon-a-oxo-a.y-diphenyl-propan, G)-[a-Benzylsulfon-benzyl]-aeeto- 
phenon, /J-Benzylsulfon-ß-phenyl-propiophenon C 22 H 20 O 3 S = C 6 H 5 'C0-CH 2 -CH(S0 2 - 
CH a -C 6 H fi )-C 6 H 5 . B. Aus Benzalacetophenon und Benzylmercaptan durch Kondensation 
mit Chlorwasserstoff und mehrmalige Oxydation des erhaltenen Öles mit KMn0 4 (Posner, 
B. 35, 808). — Krystalle (aus Alkohol). F: 147—148°. Leicht löslich in Alkohol, Äther 
und Eisessig. 

y-Rhodan-a-oxo-a.y-diphenyl-propan, <o- [a-B,h.odan-benzyl]-acetoph.enon, ß-Kho- 
dan-/S-phenyl-propiophenonC 16 H 13 0NS = C 6 H 6 -C0-CH a -CH(S-CN)C 6 H 5 . B. Bei mehr- 
stündigem Kochen von 7,4 g td-[a-Chlor-benzyl]-acetophenon, C 8 H 5 • CHC1 • CH 2 • CO • C 6 H 5 , 
mit 4,4 g Rhodankalium und Alkohol (Rttpe, Schneider, B. 28, 959). — Glänzende 
Blättchen (aus Alkohol). Schmilzt, rasch erhitzt, bei 88—89°. Löslieh in Alkohol usw. 
mit himmelblauer Fluorescenz. — Beim Erwärmen mit Phenylhydrazin in alkoh. Lösung 
entsteht 1.3.5-Triphenyl-pyrazol-dihydrid (Syst. No. 3487). 

a.a.y-Tris-äthylthio-a.y-diphenyl-propan, <u-[a-Äthylthio-benzyl]-acetophenon- 
diäthylinereaptol , /ß-Athylthio-^-phenyl-propiophenon-diäthylmercaptol C 21 H 28 S 3 
= C 6 H 5 -(^S-C 2 H 5 ) 2 -CH 2 -CH(S-C 2 H 5 )-C 6 H S . B. Man sättigt ein Gemisch von Benzalaceto- 
phenon und 3 Mol.- Gew. Äthylmereaptan in Eisessiglösung mit Chlorwasserstoff und läßt 
einige Stunden stehen (Posner, B. 34, 1403; vgl. P., B. 35, 800). — Öl, welches sich beim 
Kochen unter Mercaptanabspaltung zersetzt. — - Bei der Oxydation mit KMn0 4 in CC1 4 liefert 
es neben dem entsprechenden Trisulfon (s. u.) unter Abspaltung zweier Moleküle Mercaptan 
w-[a-Äthylsulfon-benzyl]-acetophenon (s. o.), 

a.a.y-Tris-äthylsulfon-a.y-diphenyl-propan C 21 H 28 6 S 3 = C 6 H 5 C(S0 2 -C 2 H 5 ) 2 -CH 2 - 
CH(S0 2 -C 2 H 5 )-C 6 H 5 . B. Aus a.a.y-Tris-äthylthio-a.y-diphenyl-propan (s. o.) durch Oxy- 
dation in CCl 4 -Lösung mit Kaliumpermanganatlösung neben fd-[a-Äthylsulfon-benzyl]-aceto- 
phenon (s. o.), von dem es durch seine leichte Löslichkeit in Alkohol getrennt werden kann 
(P-, B. 34, 1405). - Nadeln (aus heißem Alkohol). F: 125°. Leicht löslich in heißem Alkohol. 

a.a.y-Trds-benzylsulfon-a.y-diphenyl-propan C 3e H 34 6 S 3 = C e H 5 C(S0 2 CH 2 -Cell 5)2 • 
CH 2 • CH(S0 2 • CH 2 • C 6 H 5 ) • C 6 EL. B, Durch Kondensation von Benzalacetophenon mit Benzyl- 
mercaptan in Gegenwart von Chlorwasserstoff -4- Chlorzink und Oxydation des entstehenden 
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Öles mit KMn0 4 in CC1 4 oder Eisessig ; das Trisulf on wird durch seine Unlöslichkeit in Alkohol 
von dem gleichzeitig entstehenden <M-[a-Benzy]sulfon-benzyl]-acetophenon (S. 182) getrennt 
(P., B. 35, 808). — Nadeln (aus viel Alkohol). F: 217°. Schwer löslich in Alkohol und Äther, 
leichter in Eisessig. 

7. 4'-Oscy-a'-oxo-a-methyl-dibenzyl, [4:-Oxy-phenyl]-a-phenäthyl-keton t 
a- Ooco-ß-phenyl-a-pt-oxy-phenylJ-propan, 4z- Oxy-ms-'methyl-desoxybenzoin 

C i5 H 14 2 = C 6 H 5 • CH(CH 3 ) • CO • C' 6 H 4 -OH. 

4-Methoxy-ms-rnethyl-desoxybenzoin C 16 H l6 2 = C 6 H 5 • CH(CH 3 ) ■ CO • C 6 H 4 • O • CH 3 . 
B. Beim Erwärmen von 4-Methoxy-desoxybenzoin mit Natriumäthylat und CH 3 I (Ney, 
B. 21, 2451). - Öl. Kp: 330°. 

8. 4-Oxy-a-03co-2-methyl-dibenzyl, fd:-Ckcy-2-methyl-phenyl]-benzyl- 
keton, 4-Phenacetyl-m-kresol, 4-Oocy-2-methyl-desoxybenzoin C 15 H 14 2 = 
C 6 H B • CH 2 ■ CO • C 6 H 3 (CH 3 ) • OH. B. Bei 1-stdg. Erwärmen von m-Kresol mit Phenylessigsäure 
und Chlorzink auf 200° (Blau, M. 26, 1163). — F: 142°. Unlöslich in kaltem Wasser, löslich 
in heißem Wasser, Alkohol und Eisessig. Beim Kochen mit 70°/o'g er Kalilauge entsteht 
Toluol und 4-Oxy-2-methyl-benzoesäure. 

9. 4-Oxy-a-oxo-3-methyl-dibenzyl, [4-Owy-3-methyl-phenyl]-benzyl- 
keton, d-Phenacetyl-o-kresol, d-Oocy-3-methyl-desoxybenzoin C 15 H 14 2 = 

C 6 H 5 -CH 2 *COC 6 H 3 (CH 3 )-OH. B. Beim Erhitzen von Phenylessigsäure mit o-Kresol und 
Chlorzink auf 180—200° (Blau, M. 26, 1149). Beim Erwärmen einer Lösung von Phenyl- 
essigsäurechlorid und o-Kresol in Nitrobenzol mit Aluminiumchlorid im Wasserbade (B.). 

— Gelbliche bis rötliehweiße Krystalle (aus heißem Wasser). F: 152°. Unlöslich in kaltem, 
löslich in heißem Wasser; leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol. — Mit Cr0 3 in viel 
siedendem Eisessig entsteht 4-Oxy-3-methyl-benzil. Reduktion mit Natriumamalgam: 
B., M. 26, 1159. Beim Kochen mit 70%iger Kalilauge entstehen Toluol und 3-Methyl- 
4-oxy-benzoesäure. 

4-Acetoxy-3-methyl-desoxybenzoin C 17 H 16 3 = C 6 H 5 CH 2 -CO-C 6 H 3 (CH 3 )-0-CO- 
CH 3 . B. Beim 3— 4-stdg. Kochen von 4-Oxy-3-methyl-desoxybenzoin mit Essigsäureanhydrid 
(Blau, M. 26, 1154). — Weiße Nädelchen (aus verd. Alkohol). F: 73°. 

4- Oxy-3-methyl-desoxybenzoin-oxim Q v J&. v ß& = C 6 H 5 • CH 2 • C ( : N • OH) • C 6 H 3 (CH 3 ) • 
OH. B. Bei 6— -8-stdg. Erhitzen einer alkoh. Lösung von 4-Oxy-3-methyl-desoxybenzoin 
mit einer durch Natriumcarbonat neutralisierten wäßr. Lösung von salzsaurem Hydroxyl- 
amin (B., M. 26, 1155). — Quadratische Blättchen oder weiße Nädelchen (aus 95%igeni 
Alkohol). F: 158°. Löslich in Alkohol und Äther, unlöslich in kaltem, löslich in heißem 
Eisessig. 

ms-Brom-4-oxy-3-methyl-desoxybenzoin C 15 H 13 2 Br = C 6 H 5 • CHBr ■ CO • C 6 H 3 (CH 3 ) • 
OH. B. Aus 3-Methyl-4-oxy-desoxybenzoin und Brom in Eisessig bei 80° (B., M. 26, 1160). 

— Krystalle. F: 132°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Eisessig. — Mit 
Silbernitratlösung entsteht AgBr. 

ms-Jod-4-oxy-3-methyl-desoxybenzoin Ci ? H 13 2 I = C 6 H 5 - CHI -CO -C 6 H 3 (CH 3 ) • OH. 
B. Aus 3-Methyl-4-oxy-desoxybenzoin in Boraxlösung und Jod in Jodkaliumlösung (B., 
M. 26, 1161). — Gelbe, seidenglänzende Nadeln (aus Alkohol). F: 120°. Löslich in warmem 
Alkohol, Eisessig und Äther, sehr wenig löslich in heißem Wasser. — Mit Silbernitratlösung 
entsteht AgI. 

10. är-Oxy-a~03CO-3.S-dim>etJiyl-diphenylmethan , JPhenyl-[4-oxy-3.5-di- 
methyl-phenylj-keton , d-Benzoyl-vie.-m-xylenol, 4r-Oxy-3.5-dimethyl- 

benzophenon C 15 H 14 2 = C 6 H 5 -CO-C 6 H 2 (CH 3 ) 2 -OH. B. Bei 3-stdg. Erwärmen von 4-Meth- 
oxy-3.5-dimethyl-benzophenon mit der gleichen Menge Aluminiumchlorid auf 100—110° 
(Auwers, Makkovits, B. 41, 2339). — Farblose Blatt chen (aus verd. Eisessig). F: 141° 
bis 142°. Schwer löslich in Ligroin, leicht in Eisessig und Alkohol. 

4-Methoxy-3.5-dimethyl-benzopb.enon C 16 H 16 2 = C 6 H 5 • CO • C 6 H 2 (CH 3 ) 2 • • CH 3 . B. 
Aus Methyl- [2. 6-dimethyl-phenyl]-äther und Benzoylchlorid nach der FRiEDEL-CRAFTSschen 
Methode (A., M., B. 41, 2339). - Krystalhnasse. F: 44°. 

11. x-Benzoyl-asymm.-o-xylenol C 15 H 14 2 = C 6 H5- CO -C 6 H a (CH 3 V OH. B. Durch 
Erhitzen des Benzoesäure- [3. 4-dimethyl-phenyl]-esters mit Benzoylchlorid bei Gegenwart 
von ZnCl 2 auf 110° und Verseif ung des gebildeten Benzoats C 6 H 5 ■ CO • C 6 H 2 (CH 3 ) 2 • O • CO ■ 
C 6 H 5 (Syst. No. 905) mit wäßr.-alkoh. Natronlauge (Bartolotti, Linari, G. 32 I, 
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Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F; 110— 1H°. Löslich in den üblichen Solvenzien. 
Löslich in Alkalien mit Gelbfärbung. Die wäßr.-alkoh. Lösung färbt sich mit FeCl 3 
schwarz. 

Methyläther C 16 H 16 2 = C ? H 5 • CO • C 6 H a (CH 3 ) 2 • O ■ CH 3 . B. Durch Eintragen von 5 g 
x-Benzoyl-asymm.-o-xylenol in eine Lösung von 2,5 g KOH in 12 ccm CH 3 -OH und Kochen 
der Lösung mit 8 g CH 3 I (B., L., Q. 32 I, 502). - Farblose Krystalle (aus Alkohol). F: 82,5° 
bis 83°. 

Acetat C„H 16 3 = C 6 H 5 ■ CO • C e H 2 (CH 3 ) 2 • O • CO • CH 3 . * B. Bei 5-stdg. Kochen von 1 Tl. 
x-Benzoyl-asymm.-o-xylenol mit 4 Tln. Acetanhydrid und 0,75 Tln. geschmolzenem Natrium- 
acetat (B., L., G. 32 L 501). — Farblose Schüppchen (aus verd. Alkohol). F: 74° 
bis 74,5°. 

Oxime C 15 H 15 2 N = C S H 5 • C( : N • OH) • C, tf*(CH 3 ) 2 ■ OH. 

C e H 5 • C • C 6 H 2 (CH 3 ) 2 • OH 

a) Niedriger schmelzende Form C 15 H lB 2 N = ■• . B. Neben 

dem stereoisomeren Oxim bei 24-stdg. Stehen einer wäßr.-alkoh. Lösung von 1 Tl. x-Benzoyl- 
asymm.-o-xylenol und 1 Tl. salzsaurem Hydroxylamin mit 2 Tln. Natriumhydroxyd; man 
trennt die Oxime durch Umkrystallisieren aus verd. Alkohol, in welchem das niedriger 
schmelzende Oxim weniger löslich ist (B., L., O. 32 II, 273). — Farblose Krystalle (aus verd. 
Alkohol). F: 140,5—141,5°. Geht durch Chlorwasserstoff oder durch Erhitzen auf 170° in 
das höherschmelzende Oxim über. 

C 6 H 5 ■ C • CgHg^Hj), • OH 

b) Höher schmelzende Form C,,H«OaN = „ " . B. S.o. bei 
> -15 15 2 HO-N 

dem niedriger schmelzenden Oxim; das entstandene Gemisch der stereoisomeren Oxime 
erhitzt man auf 170° (B., L., G. 32 II, 274). — Glänzende Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F: 165-166°. 

x-Brom-x-benzoyl-asymrn.-o-xylenol C 15 H 13 2 Br = C 6 H 5 -CO-C 6 HBr(CH 3 ) 2 -OH. B. 
Aus x-Benzoyl-asymm.-o-xylenol und überschüssigem Brom (B., L., G. 32 II, 272). — 
Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 134-135°. Wenig löslich in Alkohol. 

12. oc-Benzoyl-asymm.-m-xylenol C^H^a = C 6 H 5 - CO •C 6 H 2 (CH 3 ) 2 *OH. B. Man 
kocht Benzoesäure- [2.4-dimethyl-phenyl]-ester in Chloroform mit Benzoylchlorid und ZnCl 2 
und verseift das entstandene Benzoat C 6 H 5 • CO • C 6 H 2 (CH3) 2 • O * CO • C 6 H 5 mit alkoh. Kalium- 
hydroxyd (Linari, G. 33 II, 60). — Blättchen (aus Alkohol). F: 145—146°. Schwer löslich 
in Alkalien unter Gelbfärbung. 

Methyläther C 16 H 18 2 = C 6 H 6 • CO • C 6 H 2 (CH 3 ) 2 • O • CH 3 . B. Aus x-Benzoyl-asymm.- 
m-xylenol, Methyljodid und KOH in Methylalkohol (L., G. 33 II, 63). — Prismatische 
Krystalle (aus Alkohol). F: 52,5-53°. 

x.x-Dibrom-x-benzoyl-asymm.-m-xylenol C 15 H 12 O ä Br 2 = C 6 H 5 -CO-C 6 Br 2 (CH 3 ) 2 - 
OH. B. Aus x-Benzoyl-asymm.-m-xylenol und überschüssigem Brom (L., G. 33 II, 64). 
— Nadeln (aus wasserhaltigem Alkohol). F: 161 — 162°. 

13. sc-Benzoyl-p-xylenol C ]5 H 14 2 = C 6 H 5 -CO-C 6 H 2 (CH 3 ) 2 -OH. B. Durch Erwärmen 
von 1 Tl. Benzoesäure-[2.5-dimethyl-phenyl]-ester mit 1,14 Tln. Benzoylchlorid in Gegen- 
wart von 1 TL ZnCl ä und Verseifung des entstandenen Benzoats C 6 H 5 • CO • C 6 H 2 (CH 3 ) 2 * O • CO • 
C 6 H 5 in alkoh. Lösung mit wäßr.-alkoh. Natriumhydroxyd (Bahtolotti, Linari, G. 32 I, 
495). — Gelbe glänzende Schüppchen (aus Alkohol). F: 166—167°. Löslich in Alkalien 
mit Gelbfärbung. 

Methyläther C 16 H 16 2 = C 6 H 5 • CO ■ C 6 H 2 (CH 3 ) 2 • O • CH 3 . B. Bei 5-stdg. Kochen von 
5 g x-Benzoyl-p-xylenol und 2,5 g Kaliumhydroxyd in 12 ccm Methylalkohol mit 8 g CH 3 I 
(B., L., Q. 321, 497). — Dicke farblose Flüssigkeit. Kp 10 : 194—195°. Sehr leicht löslich 
in den üblichen Solvenzien, 

Acetat C 17 H 16 3 = C 6 H 5 • CO • C e H 2 (CH 3 ) 2 • O • CO • CH 3 . B. Bei 5-stdg. Kochen von 
x-Benzoyl-p-xylenol mit Acetanhydrid und geschmolzenem Natriumacetat im Ölbade (B., 
L., G. 32 I, 496). - Tafelförmige Krystalle (aus etwas verd. Alkohol). F: 62-62,5°. Un- 
löslich in Alkalien. 

x-Brom-x-benzoyl-p-xylenol C 15 H 13 2 Br = C 6 H 5 -CO-C 6 H 2 Br(CH 3 ) 2 . B. Beim Ein- 
tröpfeln von überschüssigem Brom in eine Lösung des x-Benzoyhp-xylenols in Essigsäure 
(B„ L., G. 32 II, 271). - Farblose Krystalle (aus Alkohol). F: 115-116°. 
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4. Oxy-oxo-Verbindungen C 16 H 16 2 . 

1. Benzyl-[ß-(4-oxy-phenyl)-äthylJ-keton, ß- Oxo - a-phenyl- 6 -[4 - oxy - 

phenylj-butan C 16 H 16 2 = C 6 H 5 -CH 2 -COCH 2 CH 2 C 6 H 4 OH. 

y.<J-Dibrom-/J-oxo-a-phenyl-<J-[4-methoxy-phenyl]-butan, [Benzyl-(4-methoxy- 
styryl)-keton] -dibromid C 17 H 19 2 Br 2 = C 6 H 5 -CH 2 -COCHBr-CHBr-C 6 H 4 -0-CH 3 . B. 
Aus Benzyl-[4-methoxy-styryl]-keton in Chloroformlösung durch Brom (Goldschmiedt, 
Krczmar, M. 22, 756). — Farblose Tafeln (aus Äther). F: 116—117° (Zers.). 

2. Phenyl-[ß-oxy-ß-phenyl-propyl]-keton,y-Oxy-a-oxo-a.y-dipJienyl-butan t 

ß-Oxy-ß-phenyl-butyrophenon C 16 H 16 2 = C 6 H 5 CO-CH 2 -C(CH3)(OH)-C 6 H 5 . 

y-Isoamylsulfon-a-oxo-a.y-diphenyl-butan C 2t H 26 3 S = C 6 H 5 -CO-CH 2 -C(CH 3 )(S0 2 - 
CgH^-CgHs. B. Aus Dypnon C Jff 5 • CO • CH : C(CH 3 ) • C e H 5 und Isoamylmercaptan durch 
Kondensation mit Chlorwasserstoff oder ZnCl 2 und Oxydation des erhaltenen Öles mit KMn0 4 
(Posner, B. 35, 810). — Nadeln (aus Alkohol). F: 143—144°. Leicht löslich in Alkohol, 
Äther und Eisessig. 

y-Phenylthio-a-oxo-ay-diphenyl-butan C 22 H 20 OS = C 6 H 5 -CO-CH 2 -C(CH 3 )(S-C 6 H 5 )- 
C fi H B . B. Aus Dypnon und Phenylmercaptan durch Kondensation in Gegenwart von 
Chlorwasserstoff allein oder in Verbindung mit Chlorzink (P., B. 35, 811). — Dunkelgelbes 
dickflüssiges Öl. 

y-Phenylsulfon-a-oxo-a.y-diphenyl-butan C 22 H 20 O 3 S = C 6 H- ■ CO • CH 2 • C(CH 3 XS0 2 • 
C fi H 5 )-C„H 5 . B. Aus y-Phenylthio-a-oxo-a.y-diphenyl-butan durch Oxydation mit KMn0 4 
(P., B. 35, 811). — Krystallinisches Pulver (aus Alkohol). F: 100°. Ziemlich löslich in 
Alkohol, Äther und Eisessig. 

y-Benzylsulfon-a-oxo-a.y-diphenyl-butan C 23 H 22 3 S = C 6 H 5 • CO • CH 2 • C(CH 3 )(S0 2 • 
CH 2 -C 6 H 5 )-C 6 H 5 . B. Aus Dypnon und Benzylmercaptan durch Kondensation mit Chlor- 
wasserstoff oder Chlorzink und Oxydation des erhaltenen Gemisches mit KMn0 4 (P., B. 
35, 810). — Krystallinisches Pulver (aus Alkohol). F: 137 — 138°. Leicht löslich in Alkohol, 
Äther und Eisessig. 

a.a.y-Tris-äthylthio-a.y-diphenyl-butan C 22 H 30 S 3 = C ? H 5 • C(S • C 2 H 5 ) 2 CH 2 • C(CH 3 )(S • 
C ä H 5 )-C 6 Hs. B. Aus Dypnon und Äthylmercaptan durch Einw. von Chlorzink (P., B. 34, 
1405). — Öl. Wird in CCl 4 -Lösung durch KMn0 4 zu dem entsprechenden Trisulfon (s. u.) 
oxydiert. 

a.a.y-Tria-äthylsulfon-a.y-diphenyl-butan C 22 H 30 8 S 3 = C 6 H 3 -C(S0 2 -C 2 H 5 ) 2 CH 2 - 
C(CH3)(S0 2 -C 2 H 5 )-C 6 H 5 . B. Durch Oxydation des a.a.y-Tris-äthylthio-a.y-diphenyl-butans 
in CCl 4 -Lösung mit KMn0 4 (P., B. 34, 1405). - Nadeln (aus Alkohol). F: 120-120,5° (P.). 
Unlöslich in kaltem Wasser, schwer löslich in kaltem Alkohol (P.). Ist sehr giftig (Hilde- 
Brandt, Ä. Pth. 53, 93). 

3. y- Oxy-a-oxo-ß-methyl-a.y-diphe'nyl-pröpan, a-[a- Oxy-benzyl]-propio- 

phenon C 16 H 16 2 = C 6 H 5 -CO-CH(CH 3 )-CH(OH)-C 6 H 5 . 

y-Benzylsulfon-a-oxo-ß-methyl-cy-diphenyl-propan, a-[a-Benzylsulfon-benzyl]- 
propiophenon C 23 H 22 3 S = C 6 H 5 -CO-CH(CH 3 )CH(S0 2 -CH 2 -C 6 H 5 )-C 6 H 5 . B. Bei der 
Oxydation des aus a-Benzal- propiophenon und Benzylmercaptan erhaltenen, Öligen Produktes 
(Posner, B. 37, 507). — Prismen (aus Alkohol). F: 152—153°. Leicht löslich in Alkohol 
und Chloroform, schwer in Wasser. 

4. [4-Oxy-3-methyl-phenyl]-ß-phenäthyl-keton, y- Oxo-a-pJienyl-y-[4-oxy- 
3-methyl-phenylJ-propan, 4-Oxy-3-rtiethyl-ß-phenyl-proplophenon C 16 H 16 2 
= C 6 H 5 -CH 2 -CH 2 -CO-C 6 H 3 (CH 3 )OH. 

a.p > -Dibrom-y-oxo-a-phenyl-y-[4-oxy-3-methyl-phenyl]-propan, [(4-Oxy-3-me- 
thyl-phenyl)-styryl-keton] -dibromid Ci 6 H 14 2 Br 2 = C 6 H 5 • CHBr • CHBr • CO • C 6 H 3 (CH 3 ) • 
OH. B. Aus [4-Oxy-3-methyl-phenyl]-styryl-keton und Brom in Äther unter Kühlung 
(Neurath, M. 27, 1155). — Gelbrote Krystalle (aus Äther). F: 135° (korr.). Löslich in 
Alkohol und Äther, unlöslich in Wasser. 

5. p-Tolyl-[ß-(2-oxy-phenyl)-äthyl]-keton, a-Oxo-y-[2-oxy-pheny7]- 
a-p-tolyl-propan, 4-Methyl-ß-f2-oxy-phenyl] -propiophenon C 16 H 16 2 = CH 3 - 
C B H 4 • CO • CH 2 ■ CH 2 • C 6 H 4 • OH. 

p\y-Dibrom-a-oxo-y-[2-acetoxy-phenyl]-a-p-toryl-propan, [p-Tolyl-(4-acetoxy- 
styryl)-keton] -dibromid C 18 H l6 3 Br 2 = CH 3 • C 6 H 4 - CO • CHBr • CHBr • C a H 4 • O • CO • CH 3 . B. 
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Aus 4-Methyl-fö-[2-acetoxy-benzal]-acetophenon und 2 Atomen Brom in CS-, (v. Kostanecki, 
Tambor, B. 29, 239). - Tafeln. F: 136-137°. 

6. dl'-Oxy-a'-oxo-a-äthyl-dibenzyl, [4-Oxy-phenyl]-[a-phenyl-pvopyl]- 
keton, a-Oxo-ß-phenyl-a-fd-oxy-phenylJ-butan , 4-Öxy-ms-äthyl-desoxy- 

benzoin C 16 H 16 2 = C 6 H 5 -CH(C 2 H 5 )-CO-C 6 H 4 -OH. 

4-Meth.oxy-ms-äthyl-desoxybenzoin C 17 H 18 2 = C 6 H 5 - CH(C 2 H 5 ) - CO • C 6 H 4 • - CH 3 . B. 
Beim Erwärmen von 4-Methoxy-desoxvbonzoin mit Natriumäthylat und C 2 H 5 I (Ney, B. 
21, 2453). - Säulen. F: 47°. 

7. d-Oxy-a-oxo-2.2'-dimethyl-dlbcnzyl , o-Tolyl-[a-oxy-2-methyl- 
benzylj-keton, 2.2 / -Dimethyl-benzoin, o~Toluoin C 16 H 16 2 = CH 3 -C 6 H 4 -CH(OH)- 
CO-C 6 H 4 -CH 3 . B. Aus o-Toluylaldehyd mit KCN in 60%igem Alkohol beim Kochen oder 
beim Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 60° (Ekeckantz, Ahlqvist, C. 1908 II, 1689). — 
Nadeln (aus yerd. Alkohol). F: 79°. Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln, etwas 
schwerer in Äther. 

8. a'-Oxy-a-oxo-4.4'-dimethyl-dibenzyl, p-Tolyl-[a-oxy-4:-methyl- 
bensylj-keton, d.4'-IMmethyl'benzoiri, p-Toluoin C 16 H 16 2 — CH 3 • C 6 H 4 • CH(OH) • 
C0-C 6 H 4 -CH 3 . B. Bei 2-stdg. Kochen von 10 Tln. p-Toluylaldehyd mit 2 Tln. KCN und 
30 Tln. 50°/ igem Alkohol; man schüttelt nach dem Erkalten, bis sich p-Toluoin ausscheidet 
(Stieelin, B. 22, 380; vgl. auch Gattermann, A. 347, 364; Ekeceantz, Ahlqvist, C. 
X908 II, 1689). — Gelbliche Prismen (aus Alkohol). Triklin pinakoidal (Salomon, C. 1900 I, 
713; A. 347, 364; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 200). F: 88-89° (St.), 87-88° (G.). Nicht 
unzersetzt flüchtig. Schwer löslich in heißem Wasser, leicht in Alkohol, Äther, CHC1 3 , Eis- 
essig, Benzol (St.) und Ligroin (Sa., C. 1900 I, 713). — Liefert beim Kochen mit konz. 
Salpetersäure 4.4'-Dimethyl-benzil (St.). Gibt bei der Reduktion mit Zink und alkoh. Salz- 
säure 4.4'-Dimethyl-desoxybenzoin (St.). Liefert beim Kochen mit 20 %iger Kalilauge unter 
Durchsaugen von Luft 4.4'-Dimethyl-benzilsäure (Gisiger, B. 39, 3589). Wird durch 
rauchende Schwefelsäure grün gefärbt (St.). 

p-Toluoinaeetat C 18 H 18 3 = CH 3 -C 6 H 4 -CH(0-CO-CH 3 )-CO-C 6 H 4 -CH 3 . B. Aus 
p-Toluoin und Aeetylchlorid (Stierlin, B. 22, 381). — Krystalle. F: 100°. Leicht löslich 
in Alkohol und Äther. 

9. esO'JSensoyl-pseudocumenol C 16 H 16 2 = C 6 H 5 -CO-C 6 H(CH 3 ) 3 OH. B. Aus dem 
entsprechenden Benzoylpseudocumidin C 6 H 5 -00*0611(0113)3^112 durch Behandlung seines 
Sulfats mit NaN0 2 in angesäuertem Wasser (Froehlich, B. 17, 1806). — Blättchen (aus 
verd. Alkohol). F: 187°. Nicht flüchtig mit Wasserdämpfen. Unlöslich in Wasser, leicht 
löslich in Alkohol und Äther. 

5. Oxy-oxo-Verbindungen G 17 H 18 2 . 

1. ß~JPhenüthyl-[ß-oxy-ß-phenyl-äthyl]-keton, a-Oxy-y-oxo-a.e-diphenyl- 
pentan, a-Benzyl-a'-fa-oxy-benzylJ-aceton C 17 H J8 2 = C 6 H 5 -CH 2 *CH 2 -COGH 2 - 
CH(0H)-C 6 H 5 . 

(J.e-Dibrom-a-p-tolylsulfon-y-oxo-a.e-diphenyl-pentan C 24 H 22 3 Br 2 S ■= CgEL-CHBr- 
CHBr-CO-CH 2 -CH(SO a -C 6 H 4 -CH 3 )-C 6 H 5 . B. Aus £ -p-Tolylsulfon-V-oxo-a. £ -diphenyl- 
a-amylen und Brom in Chloroform (Reimee, Bryn Mawr College Monographs 1, Nr. 2, S. 25; 
Köhler, Reimer, Am. 31, 182). — Nadeln (aus Alkohol). F: 204° (Gasentwicklung) (R.). 
Sehr leicht löslich in Chloroform, schwer in Alkohol; unlöslich in Äther, Aceton, Eis- 
essig (K., R.). 

2. Phenyl-fß-(4-oxy~phenyl)-butylJ-keton, a- Oxo-a-phenyl-y-[4:-oxy~phe- 
nylj-pentan, ß-[4-Oxy-phenylJ-valerop7ienon C 17 H 18 2 — C 6 H 5 • CO • CH 2 • CH(C 2 H 5 ) • 
C 6 H 4 -OH. 

a-Oxo-a-phenyl-y- [4-methoxy-phenyl] -pentan , ß- [4-Methoxy-phenyl] - valero- 
phenon C ls H 20 O 2 = C 6 H 5 -COCH 2 -CH(C 2 H 5 )-C 6 H 4 -0-CH 3 . B. Durch Einw. von Äthyl- 
magnesiumbromid in Äther auf Anisalacetophenon (Kohler, Am. 38, 550). — Nadeln (aus 
Methylalkohol). F: 58°. 

a-Oximino-a-phenyl-y- [4-methoxy-phenyl] -pentan, ß- [4-Methoxy-phenyl] - 
valerophenon-oxim C 18 H 21 2 N = C 6 H„ • C( : N • OH) • CH 2 • CH(C 2 H 5 ) • C 6 H 4 ■ O - CH 3 . B. Aus 
ß- [4-Methoxy-phenyl ]-valerophenon in üblicher Weise (K., Am. 38, 550). — Prismen (aus 
Ligroin). F: 92°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, schwer in Ligroin. 



Syst. No. 752.] OXY-OXO-VERBINDUNGEN C 17 H 18 2 BIS C 20 H 24 O 2 . 187 

3. [4rOxy-phenyl]-[ß-phenyl-butyIJ-keton, a-Oxo-yphenyl-a-[4-oxy-phe- 
nylj-pentan, 4-Oxy-ß-phenyl-valerophenon C 17 H 18 2 = C 6 H 5 -CH(C 2 H 5 yCH 2 -CO- 
C 6 Sl-OH. 

a-Oxo-y-phenyl-a-[4-methoxy-pb.enyl] -pentan , 4-Methoxy-ß-pb.enyl-valero- 
phenon C 18 H 20 O 2 = C 6 H 5 • CH(C 2 H 5 ) • CH 2 • CO • C 6 H 4 • • CH 3 . „ B. Aus 4-Methoxy-ft>-benzal- 
acetophenon durch Einw. von Äthylmagnesiumbromid in Äther (Kohler, Am. 38, 551). 
— Nadeln (aus Äther + Ligroin). F: 85°. Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln 
außer Ligroin. 

a-Oximino-y-phenyl-a-[4-meth.oxy-phenyl]-pentan, 4-Methoxy-/?-phenyl-valero- 
phenon-oxim. C 18 Hj„0 2 N = C 6 H 5 -CH(C 2 H 5 )-CH 2 -C(:N-OH)-C 6 H 4 -0-CH 3 . B. Aus 4-Meth- 
oxy-/?-phenyl-valerophenon in der üblichen Weise (K., Am. 38, 551). — Prismen (aus Methyl- 
alkohol). F: 72°. 

4. 6-Oxy-a-oxo-3-tert.-bntyl-dipJienyhnethan , Phenyl-[6-oxy-3-tert.- 
butyl-phenylj-keton, 4-tert.-ßutyl-2-benzoyl-phenol 9 6- Ovcy-3-tert.-butyl- 
benzophenon C 17 H 18 2 = C 6 H 5 -CO-C 6 H 3 [C(CH.j)3] • OH. 

4-tert.-Butyl-2-benzoyl-anisol, 6-Methoxy-3-tert.-butyl-benzophenon C 18 H 20 O 2 
= C 6 H 6 CO-C 6 H 3 [C(CH 3 ) 3 ]0-CH.>. B. Aus Methyl-[4-tert.-butyl-phenyl]-äther, Benzoyl- 
chlorid und A1C1 3 in CS 2 (Daius, Am. VI, 116). - Flüssig. 

6. a'-0xy-a-oxo-3.5.3'.5'-tetramethyl-dibenzyl, [3.5-Dimethyl-phenyl]- 
|a-oxy-3.5-dimethyl-benzyl]-keton ; 3.5.3'.5 -Tetramethyl -benzoin C 18 H 20 O 2 

= (CH 3 ) 2 C 6 H 3 ■ CH(OH) • CO • C 6 H 3 (CH 3 ) 2 . B. Aus 3.5-Dimethyl-benzaldehyd durch 
Cyankalium in siedendem Alkohol (Weiler, B. 33, 341). — Gelbliche Tafeln aus Alkohol. 
F: 93—94°. Leicht löslich in Ligroin. — Wird durch rauchende Jodwasserstoff säure und 
roten Phosphor bei 180° zu 3.5.3'.5'-Tetramethyl-dibenzyl reduziert. Die siedende alkoh. 
Lösung gibt mit konz. Kalilauge eine schmutzigrote Färbung ; beim Erkalten fallen Nadeln 
vom Schmelzpunkt 138° aus. 

7. [/?-(4-Oxyphenyl)-äthyl]-[(?-phenyl-butyl]-keton, e-Oxo-a-phenyl- 
?7-[4-oxy-phenyl]-heptan C 19 H 22 2 = C 6 H 5 • CH 2 • CH 2 • GH 3 • CH 2 • CO • CH 2 • 
CH 2 -C 6 H 4 -OH. 

o.^.y.5.^.^-Hexabrom-t-oxo-a-phenyl-^-[4-niethoxy-phenyl] -heptan , [Anisal- 
cinnamal-aceton] -hexabromid C 20 H ls O 2 Br 6 = C 6 H 5 • CHBr • CHBr • CHBr ■ CHBr • CO • CHBr • 
CHBr • C 6 H 4 • • CH 3 . B. Aus 1 Mol. -Gew. Anisal-cinnamal-aceton und 6 At.-Gew. Brom 
in Chloroform (Francesconi, Cusmano, G. 38 II, 81). — Weiße Krystalle (aus Äther). F: 
144°. Löslich in konz. Schwefelsäure ohne sofortige Färbung, dann unter Violettfärbung 
und Abscheidung eines bläulichen Niederschlages. 

8. a'-Oxy-a-oxo-4.4'-diisopropyI-dibenzyl, [4-tsopropyl-phenyl]-[a-oxy- 
4-isopropyl-benzyl]-keton, 4.4'-Diisopropyl-benzoin, Cuminoin C 20 H 24 O 2 = 
(CH 3 ) 2 CH • C 6 H 4 ■ CH(OH) • CO • C 6 H 4 • CH(CH 3 ) 2 . B. Bei iy 2 stdg. Kochen von 10 g 
Cuminol mit 10 g H 2 0, 2 g reinem Cyankalium und 20 g Alkohol; die Mutterlauge vom 
abgeschiedenen Cuminoin gibt beim Kochen mit 3 g KCN noch Cuminoin (Boesler, B. 14, 
324; vgl. dazu Widman, B. 14, 609; Hofemanjt, B. 23, 2064; Smith, B. 26, 63; Biltz, 
Stellbaum, A. 339, 295; Ekecrantz, Ahlqvist, C. 1908 II, 1689). Durch Erwärmen von 
Cuminil (CH 3 ) 2 CH • C 6 H 4 • CO CO • C 6 H 4 • CH(CH 3 ) 2 mit SnCl 2 , Salzsäure und Alkohol (Apitzsch, 
B. 40, 1803). — Nadeln (aus Alkohol). F: 98° (Bob.), 101° (W.), 99-100° (E., Ahl.). Sehr 
wenig löslich in Wasser, leicht in Alkohol, Äther, Benzol, schwer in Ligroin (Boe.). — Gibt 
bei der Einw. von Chlor (Boe.) oder von Chromsäure in Eisessig (W.) Cuminil. Liefert bei der 
elektrolytischen Oxydation in Acetonlösung in Gegenwart von verd. Schwefelsäure Cumin- 
säure, Cuminol und Teer (Law, Soc. 89, 1444). Reduziert schon in der Kälte FEHLWGsche 
Lösung (Boe.). Beim Behandeln der alkoh. Lösung mit Natriumamalgam entstehen Hydro- 
cuminoin (Bd. VI, S. 1019) und eine bei 186—194° schmelzende Verbindung (Boe.). Bei der 
Einw. von Zinn und alkoh. Salzsäure erhält man neben etwas Hydrocuminoin als Haupt- 
produkt Desoxycuminoin (CH,) 2 CH • C 6 H 4 • CO • CH 2 • C 6 H 4 • CH(CH 3 ) 2 (Bd. VII, S. 464) (Boe.). 
Bei der elektrolytischen Reduktion in alkoh.-alkal. Lösung entstehen cc./?.y.<J-Tetraoxy- 
ct./?.y.<J-tetra-p-cumyl-butan (Bd. VI, S. 1183) und etwas Cuminil (Law, Soc. 89, 1518, 1526). 
Die alkoh. Lösung des Cuminoins wird durch Natronlauge blauviolett gefärbt (Boe.). Beim 
Kochen der alkoh. Lösung mit Acetophenon und KCN entsteht ms-Phenacyl-desoxycuminoin 
(Bd. VII, S. 833) (Sm.)- 
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Cuminoinacetat C 22 H 26 3 = (CH 3 ) 2 CH • C 6 H 4 • CH(0 • CO • CH 3 ) • CO • C 6 H 4 • CH(CH 3 ) 2 . B. 
Beim Kochen von Cuminoin mit überschüssigem Essigsäureanhydrid (Widman, B. 14, 610). 
— Schiefe vierseitige Prismen oder Tafeln (aus verd. alkoh. Lösung). F: 75°. Äußerst leicht 
löslich in Alkohol. 

Cuminoinsemicarbazon (^„0^ = (CH 3 ) ä CH • C 6 H 4 • CH(OH) • C( : N • NH • CO ■ NH 2 ) • 
C 6 H 4 • CH(CH 3 ) 2 . B. Beim mehrtägigen Stehen der auf 40° erwärmten Lösungen von 1 g 
Cuminoin, 0,6 g Kaliumacetat in 20 g Alkohol und 0,6 g salzsaurem Semicarbazid in 2,5 g 
Wasser (Biltz, Stellbattm, A. 339, 278). — Nadeln (aus Alkohol). F: 210° (Zers.). Ziem- 
lich leicht löslich in Alkohol, Chloroform, Eisessig, sehr wenig in Benzol, Äther, unlöslich in 
Wasser, Ligroin. 



i) Oxy-oxo -Verbindungen C n H i ., 1 -i 8 2 . 



cck ? H 



1. Oxy-oxo-Verbindungen C 13 H 8 2 . 

1. l-Oxy-9-ooco~fluoren f l-Oocy-fluorenon C lri U s 2 , s. nahen- 

stehende Formel. B. Beim Auflösen von 3-Oxy-diphenyl-carbonsäure-(2) / \ / \ 

in konz. Schwefelsäure (Staebel, B. 28, 113). Durch Kochen von \ — / \ — / 
diazotiertem 2.2'-Diamino-benzophenon mit Wasser, neben Xanthon (St., B. 28, 112; Heyl, 
B. 31, 3034). Durch Verkochen von diazotiertem 1-Amino-fluorenon (Goldschmiedt, M . 23, 
895). - Darst.: Heyl, J. pr. [2] 59, 442). - Gelbe Nädelchen. F: 115° (St.; H.). Flüchtig 
mit Wasserdampf (H., J. pr. [2] 59, 443). — Liefert beim Schmelzen mit Kali 3-Oxy- 
diphenyl-carbonsäure-(2) (St.). Löslieh in konz. Schwefelsäure mit weinroter Farbe (St.). — 
Ammoniumsalz. Weiße Nadeln (H.). — NaC 13 H 7 2 . Rotgelbe Blätter (aus Wasser) (H.). 

— Kaliumsalz. Goldgelbe Blätter oder Nadeln (H.). — Silbersalz. Roter Nieder- 
schlag (H.). 

1-Methoxy-fl.uorenon C 14 H l0 O 2 = CHa-O-C^H^O. B. Aus dem Silbersalz des 
1-Oxy-fluorenons und CH 3 I im geschlossenen Rohr bei 90—100° (Heyl, J. pr. [2] 59, 453). 

- Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 141,5—142,5°. 

1-Äthoxy-fluorenon dÄÄ = C 2 H 5 -0'C 13 H 7 :0. B. Aus dem Silbersalz des 1-Oxy- 
fluorenons und C 2 H 5 I im geschlossenen Rohr bei 90—100° (H., J. pr. [2] 59, 453). — Hell- 
gelbe Blättchen (aus Alkohol). F: 99-100°. 

1-Benzyloxy-fruorenon C 20 H 14 O 2 = C e H 5 -CH 2 '0-C 13 H 7 :0. B. Aus dem Natrium- 
salz des l-Oxy-fluorenons und Benzylchlorid in Alkohol im Wasserbade (H., J. pr. [2] 59, 
452). - Gelbliche Nadeln (aus Ligroin). F: 93-94°. 

1-Aoetoxy-fluorenon C 15 H 10 O 3 = CRvCO-O-C^H^O. B. Beim Kochen von 1-Oxy- 
fluorenon mit Essigsäureanhydrid (H., J. pr. [2] 59, 450). — Blättchen oder Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 130-131°. 

l-Oxy-fluorenon-oxim C 13 H 9 2 N = HO-C X3 H 7 :N-OH. B. Aus 1-Oxy-fluorenon, salz- 
saurem Hydroxylamin und NaOH in wäßr.-alkoh. Lösung (H., J. pr. [2] 59, 448). — Gelb- 
liche Nadeln (aus Benzol). F: 169-170°. 

2. 2-Oocy-9-oxo-ftuoren, 2-Oxy-ßuorenon Ci 3 H g 2 = ^-CO^ 

B. Durch Kochen von diazotiertem 2-Amino-fluorenon mit Wasser / \ / \-0H. 

(Diels, B. 34, 1767). — Alizarinrote Nadeln (aus 50 %iger Essig- \ / \_ _/' 

säure). Sintert bei ca. 200°, schmilzt bei 210—211° (korr.), sublimiert jedoch schon vor 
dem Schmelzen. Schwer löslich in siedendem Wasser, kaltem Alkohol und Äther. Leicht 
löslieh in Alkalien, schwerer in Ammoniak mit weinroter Farbe. 

2-Methoxy-fluorenon C 14 H 10 2 = CH 3 -0-C 13 H 7 :0. B. Aus 2-Oxy-fIuorenon durch 
Methylierung mit Dimethylsulfat bei Gegenwart von Alkali (Werner, Grob, A. 322, 168). 
Bei der Destillation von 2-Methoxy-phenanthrenchinon mit Natronkalk (W., Rekner, 
Schwabacher, A. 322, 165). — Orangegelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 77—78°. 

3. 3-Oxy-9-ooco-fluoren, 3-Oocy-fluorenon C^HgOa, s. neben- ^,-CO^ 

stehende Formel. B. Durch Erhitzen von 3-Methoxy-fluorenon (S. 189) /" \ / \ 

mit A1C1 3 auf 150° (Ullmann, Bleier, B. 35, 4279). Durch längeres \ / \_./ 

Erhitzen der 3-Oxy-fluorenon-carbonsäure-(2) auf Schmelztemperatur Att 
(Errera, La Spada, Gf. 35 II, 546). — Gelbe Nädelchen (aus Alkohol). 

F: 225° fü., B.), 228-229° (E., La Sp.). Fast unlöslich in Wasser (IL, B.; E., La Sp.), 
sehr wenig löslich in Benzol, leichter in Xylol, leicht in Alkohol (E., La Sp.) und Eisessig 
(TL, B.). Löslich in konz. Schwefelsäure mit violetter, in Alkalien und Carbonaten mit roter 
Farbe (U., B.; E., La Sp.). 
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3-Methoxy-fl.uorenon C 14 H 10 O 2 = CH 3 -0-C 13 H 7 :0. B. Aus einer alkal. Lösung von 
3-Oxy-fluorenon mit Dimethylsulfat (Erreba, La Spada, 0. 35 II, 548). Durch Verkochen 
von diazotiertem 2 / -Amino-4-methoxy-benzophenon (Ullmann, Bleieb, B. 35, 4278). — 
Gelbe Blättchen (aus Benzol-Petroläther). F: 96—97° (E., La Sp.), 99° (U., B.). Leicht 
löslich in Alkohol, Benzol (E., La Sp.) und Eisessig (U., B.); konz. Schwefelsäure löst mit 
violettroter Farbe (TL, B.). 

3-Acetoxy-fluorenon C ]5 H l0 O 3 = CH 3 -CO-0-C 13 H 7 :0. B. Aus 3-Oxy-fluorenon 
durch Kochen mit Essigsäureanhydrid (E., La Sp., Q. 35 II, 547). — Gelbe wasserhaltige 
Nädelchen (aus verd. Alkohol). F: 115°. 

3-Oxy-fluorenon-oxim C^H^gN = HOC 13 H 7 :NOH. B. Aus 3-Oxy-fluorenon mit 
salzsaurem Hydroxylamin in alkal. Lösung (E., La Sp., G. 35 II, 548). — Braunes Krystall- 
pulver (aus Benzol), F: 187 — 188° (Zers.). Sehr wenig löslich in siedendem Wasser, leichter 
in Benzol, leicht in Alkohol und Essigsäure. Löslich in Alkalien unter sehwacher Rotfärbung. 

4. 4-Oxy-9~oxo-fluoren, d-Oxy-fluorenon C 13 H 8 2 , s. neben- ^CO^ 

stehende Formel. B. Aus 4-Amino-fluorenon durch Diazotieren und / \ / \ 

Erwärmen der Diazoniumsalzlösung auf dem Wasserbade (Gbaebe, \ / \ / 

Schestakow, A. 284, 315). Beim Auflösen von 6-Oxy-diphenyl-carbon- A^r 

säure-(2) in konz. Schwefelsäure (G., Sch., A. 284, 321). — Orangerote 
Krystalle (aus Alkohol). F: 249° (korr.). Destilliert unzersetzt. Leicht löslich in Alkohol 
und Äther, schwer in heißem Wasser. Leicht löslich in Alkalien, langsam in Carbonaten 
beim Erwärmen. — Beim Schmelzen mit Kali entstehen 6-Oxy-diphenyl-carbonsäure-(2) 
und 2'- Oxy-diphenyl-carbonsäure-(2). 

2. Oxy-oxo-Verbindungen C 14 H 10 O 2 . 

1. 2-Oxy-9-ovco-anthracen-dihydrid-(9.10), 2-Oxy-anthron-(9) bezw. 
2.9-IHoocy-anthracen, 2-Oocy- nr\ rvciTT\ 
anthranol-(9)Q u n w 2 ,s. neben- fY Y"l'° H b w Ol j > 0H 
stehende Formeln. B. Durch Lösen LY-^ rT T ^X^^J 6Z " \^\/lpr _— -\,J 
von 4'-Oxy-diphenylmethan-carbon- ^a ^ ji± 

säure-(2) in konz. Schwefelsäure (Bistbzycki, Yssee de Schepper, B. 31, 2793). — Gelb- 
liche Nädelchen (aus Alkohol). F: 221°. Leicht löslich in heißem Eisessig, Alkohol und 
Benzol, wenig in CHC1 3 . Die gelbe Lösung in verd. Kalilauge färbt sich leicht rot. 

Alkyläther des 10-N"itroso-l-nitro-2-oxy-9-oxo-anthraoen-dihydrids-(9.10) 
C 6 H 4 c^„^^r>C 6 H 2 (N02) • • Alk sind nach der desmotropen Formel 

CsH 4 ^r-§9^gr?C ft H a (NO,)-0-Alk, S. 345, eingeordnet. 

2. 3-Oxy-9-ooco-anthracen-dihydrid-(9.10), 3-Oxy-anthron-(9) bezw. 
2.10-LHoxy-anthracen, 3-Oxy- qq C(0HV 
anthranol.(9)C li a ia a .B.nehea. f^\^ Y""""j h P7 w f Y I f"Y 
stehende Formeln. Zur Konstitution L^l tt Y--Y ' 0H \^\^tt ^JL^J-OH 

Vgl. BlSTRZYCKI, YSSEL DE ScHEPPEE, ^ ü 2 ^ a — "~^ 

B. 31, 2794. — B. Beim Erwärmen von 1 Tl. 2-0xy-anthrachinon mit 2Tln. Zinkstaub, 8 Tln. 
Ammoniak und 5 Tln. Wasser im Wasser bade (Liebebmanjt, Simok, A. 212, 28). — Nadeln 
(aus wäßr. Alkohol). Schmilzt bei 202—206°; destilliert fast unzersetzt (L., S.). Sehr leicht 
löslich in Alkohol und Äther (L., S.). Löslich in Ammoniak und daraus durch Säuren fällbar 
(L., S.). — Liefert mit Glycerin in Gegenwart von H 2 S0 4 bei 150° oder in Gegenwart von 
ZnCl 2 bei 180° 3-Oxy-1.9-benzanthron-(10) (S. 209) (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 187495; 

C. 1907 II, 1367). 

3. loder4-Oocy-9-oxo-anthracen-dihydrid-(9.10)t loder4-Ootyy-an- 
thron-(9) bezw. 1.9 oder 1.10-Dioxy-anthracen, loder 4 r 03cy-anthranol-(9) 

Ci 4 H 10 O 2 = 0H 0H 

^^C0^/\ /^^CO^^-^ ^^C(OHK^ ^^^C(OHK/-. 

[ | | | oder II || bezw. [ | I oder I | | ] 

^--\CH 2 -^^^ ^--'^CH^^Y ^-^CH^---^ -^^^CH-— --^.^ 

OH OH 

(a-Oxy-anthranol, „Erythrooxyanthranol"). B. Durch Reduktion von 1-Oxy- 
anthrachinon mit Zinn, Eisessig und etwas Salzsäure (Liebebmaitn, Mamlock, B, 38, 1794). 
Man zerlegt die aus 1-Oxy-anthrachinon und benzolischer HI- Lösung entstehende Verbindung 
Ci 4 H 10 O 2 + HI+I s (S. 190) durch Alkohol (L., M.). — Hellgelbe Nadeln oder Blättchen. 
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F: 136-138". Leicht löslich in Benzol, CS 2 , weniger in Eisessig. — C H H 10 O 2 + HI + T 3 . 
Dunkelmetallglänzende Krystalle. 

1 oder 4-Methoxy-9-oxo-anthracen-dihydrid-(9.10), 1 oder 4-Methoxy-anthron-(9) 
bezw. 9 oder lO-Oxy-l-methoxy-anthracen, 1 oder 4-Methoxy-anthranol-(9) Cj 6 H 12 O a 

= C e H 4 <^ >C 6 H 3 • • CH 3 bezw. CjHJ ^^ ] C 6 H 3 • • CH 3 . B. Aus 1-Oxy-anthrachinon 

durch Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig und Methylierung des Reaktionsproduktes mit 
Dimethylsulfat und Natronlauge (Graebe, Bernhard, A. 349, 224). — Gelb. F: 105°. 

— Liefert durch Oxydation 1-Methoxy-anthrachinon. 

10-Brom-l oder 4-oxy-9-oxo-anthracen-dihydrid-(9.10), 
10-Brom-l oder 4-oxy-anthron-(9) bezw. 10-Brom-l oder 4-oxy-anthranol-(9) C 14 H 9 2 Br 

— C' 6 H 4 <^,TT-pr>C 6 H 3 -OH bezw. C 6 H 4 I i fi ^|C 6 H 3 -OH („Bromerythrooxyanthra- 

nol"). B. Aus 1 oder4-Oxy-9-oxo-anthracen-dihydrid-(9.10) und Brom in CS 2 (Lieber- 
mann, Mamlock, B. 38, 1798). — Gelbe Nadeln. Schwärzt sich von 120° ab. — Das Brom 
ist leicht austauschbar. 

4. 10- Oxy - 9-oxo-anthracen-dihydrid-(9.10), ms - Oxy - anthron bezw. 
9.10-IMoxy-anthracen, ms-Oxy-anthranol, Anthrahydrochinon QS-Oxy- 

anthranol), meist Oxanthranol genannt, C l4 H 10 O 2 = C e H 4 ^7iiT^T^p ; C 6 H 4 bezw. 

C 6 H 4 !S^SJC 6 H 4 . Zur Konstitution 1 ) vgl. Scholl, B. 41, 2312. - B. Durch Oxydation 

von Anthracen in Eisessig mit Pb0 2 und Kochen des Reaktionsproduktes mit Natronlauge 
(Schulze, B. 18, 3037). Bei gelindem Erwärmen eines Gemisches von Anthrachinon und 
Zinkstaub mit Natronlauge (Graebe, Liebermann, A. 160, 126; L., A. 212, 65). Beim 
8-stdg. Erhitzen von Anthrachinon mit konz. äthylalkoholischem, besser methylalkoholischem 
Kali im Wasserstoffstrom oder im Einschlußrohr auf 100° (Scholl, Stegmüller, B. 40, 
929 Anm. 1). — Darst. Durch Kochen einer Suspension von Anthrachinon in der 10-fachen 
Menge Alkohol mit Natriumhydrosulfitlösung (Grandmotjgin, B. 3ö, 3563; J. fr. [2] 76, 
138). — Gelbe Nadeln. Die alkoh. Lösung fluoresciert gelbgrün (Schulze). Löst sich in 
Alkalien mit tiefroter Farbe (Graebe, L.; Schulze). — Sehr unbeständig; wird am besten 
unter angesäuertem Wasser aufbewahrt (Manchot, A. 314, 188). Oxydiert sich in alkalischer 
Lösung an der Luft rasch zu Anthrachinon (Graebe, L.; Schulze). Hierbei wird die 
Hälfte des verbrauchten Sauerstoffs in Alkalisuperoxyd übergeführt (M., G. 19001, 132; 
A. 314, 179). Zur Alkylierung vgl.: L., A. 212, 75; B. 21, 1175; Schulze, B. 18, 
3038. 

Verbindung C 15 H 12 2 2 ). B. Aus Oxanthranol und CH 3 I in alkal. Lösung (Lieber- 
mann, A. 212, 75). — Gelbliche Blättchen und Prismen (L., B. 21, 1175). F: 187°; schwer 
löslich in Alkohol und Benzol; die Lösungen fluorescieren blau (L., A. 212, 75). — Liefert 
beim Behandeln mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor Anthracen-dihydrid-(9.10) und CH 3 I 
(L., A. 212, 75). Wird von PC1 5 nicht verändert und durch Zinkstaub und Alkali weder 
gelöst, noch angegriffen (L., A. 212, 76). 

_— - — CO— — 
ms-Meth.oxy-anth.ron C^H^Og = C 6 H 4 ^7^yQ _ ™uT^?C 6 H 4 . Zur Konstitution vgl. 

Meisenheimer, A. 323, 237. — B. Entsteht zuweilen bei längerem Stehen von Oxanthranol 
mit Natronlauge und CH 3 I (Liebermann, B. 21, 1175). Neben Anthrachinon durch 
spontane Zersetzung des Kaliumsalzes des 10-Nitro-9-methoxy-anthracen-dihydrids-(9.10) 
(Bd. VI, S. 697) (Meisenheimer, A. 323, 235). Neben 9-Nitro-anthracen durch Zer- 
legen des Kaliumsalzes des 10-Nitro-9-methoxy-anthracen-dihydrids-(9.10) in gekühlter 
verd. wäßr. Lösung mit stark verd. Schwefelsäure, Auflösen des Niederschlages in 
Chloroform, Trocknen der Lösung mit CaCl 2 und Eindampfen auf dem Wasserbade 
(M., A. 323, 236). — Prismen (aus Methylalkohol oder Ligroin). F: 98° (L.), 102,5° (M.). 
Leicht löslich in Benzol (L,), Chloroform, etwas schwerer in Alkoholen und siedendem 
Ligroin (M.). 



*) Für die nach den hier angegebenen Methoden gewonnene Verbindung hat K. H, Meyer 
(A. 379, 43) nach dem Literatur- Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] die 
Formel des 9.10-Dioxy-anthracens bewiesen. 

2 ) Nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches ("1. I. 1910] wird diese 
Verbindung Ton K. H. Meyer (A. 379, 48) als unreiner Anthrahydrochinon-dimethyläther 
angesprochen. 
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.CO. y co v 

Äther des Oxanthranols C 28 H 18 0.j C 6 H 4 ;( /C 6 H 4 C 6 H 4 <T /C 6 H 4 . B. Beim 

\ChZ ACH/ 

Erhitzen von ms-Brom-anthranol (Bd. VII, S. 475) mit Alkoholen (Liebebmann, Mamlock, 
B. 38, 1797). - Kiystalle. F: 235-250° (Zers.). 

Diaeetyloxanthranol, 9.10-Diacetoxy-anthracen C 1S H 14 4 = C )4 H 8 (0'CO-CH 3 ) 2 s. 
Bd. VI, S. 1034. 

3. Oxy-oxo-Verbindungen C l5 H 12 2 . 

1. Phenyl-[2-oxy-styryl]-keton, y-Oxo-y-phenyl-a-[2-oxy-phenylJ-a-pro- 
pylen,oi-[2-(k)cy-henza1J-acetophenon,Salicylalacetophenon f 2-Oxy-€halkon Y ) 

C ;5 H ia 2 = C 6 H 5 'CO-CH:CH-C 6 H 4 -OIL B. Das Natriumsalz entsteht neben Oxybenzal- 
diacetophenon aus Salicylaldehyd, Acetophenon und Natronlauge (Bablich, v. Kostakecki, 
B. 29, 233; vgl. auch Bobsche, B. 33, 1327). Man versetzt die Lösung von 50 g Salicyl- 
aldehyd in 140 g 10%iger Natronlauge abwechselnd mit insgesamt 50 g Acetophenon (gelöst 
in 100 ccm Alkohol) und 200 ccm 10%iger Natronlauge; man füllt mit Wasser und so viel 
Alkohol, daß eine klare Lösung entsteht, auf 2 Liter auf, läßt 8 Tage stehen und säuert dann 
vorsichtig mit verd. Salzsäure an (Hareies, Busse, B. 29, 378). — Gelbe Blätter (aus verd. 
Alkohol). Schmilzt bei 153 — 155" unter Zersetzung (Ba., v. K.). Sehr leicht löslich in Alkohol, 
ziemlich schwer in CHC1 3 , sehr schwer in CS a (Ba., v. K.). — Bei der Reduktion mit Natrium- 
amalgam entsteht cc-Phenyl-y-[2-oxy-phenyl]-propylalkohol (H., Bu.). Gibt bei der Einw. 
von HCl in Alkohol, Äther oder Eisessig 2-Phenyl-benzopyroxoniumchlorid (Deckes, v. Fel- 
lenbebg, A. 358, 302). Gibt mit Phenylhydrazin in Alkohol -f- Essigsäure 1.3-Diphenyl- 
5-[2-oxy-phenyl]-pyrazolin (Auwees, Voss, B. 42, 4424; vgl. H., Bu.). — Natriumsalz. 
Orangefarbige Nädelchen (Ba., v. K.). 

Die Struktur eines (stereoisomeren?) [2- Oxy-benzal]-ac et o- ^ ^-CH-^ 
phenons ist vielleicht in Betracht zu ziehen für die unter Syst. i T "~^CH 
No. 2389 als 2-Phenyl-benzopyranol, s. nebenstehende Formel, M -C(C 6 H 5 )-OH 

behandelte Verbindung. ^ ^O-'" 

fc)-[2-Acetoxy-benzal]-acetophenon, 2-Acetoxy-chalkon 1 ) C 17 H 14 3 = C 6 H 5 *CO -CH : 
CH • C e H 4 • ■ CO • CH 3 . B. Beim Kochen von 2-Oxy-chalkon mit Essigsäureanhydrid und 
Natriumacetat (Bablich, v. Kostakecki, B. 29, 234). — Blättchen (aus Alkohol). F: 68—69°. 

w-[5-Brom-2-oxy-benzal] -acetophenon, 5-Brom-2-oxy-ehalkon 1 ) CjgH^O^r — 
C 6 H 5 -CO-CH:CH-C 6 H 3 Br-OH. B. Entsteht neben [5-Brom-2-oxy-benzal]-diacetophenon 
bei allmählichem Eintragen von 10 Tln. NaOH, gelöst in 10 Tln. Wasser, in die Lösung von 
8 Tln. 5-Brom-2-oxy-benzaldehyd und 5 Tln. Acetophenon in Alkohol; man gießt nach 24 Stdn. 
in viel Wasser, wobei sich nur das [5-Brom-2-oxy-benzal]-diacetophenon abscheidet, und fällt 
die filtrierte Lösung durch HCl (v. Kostanecki, Oppelt, B. 29, 245). — Gelbliche Blättchen 
(aus Alkohol). Schmilzt bei 168° unter Zersetzung. — Natriumsalz. Rote Nädelchen. 

Äthyläther C 17 H 15 2 Br = C 6 H 5 ■ CO • CH : CH - C 6 H 3 Br ■ O ■ C 2 H S . B. Beim Kochen von 
<w-[5-Brom-2-oxy-benzal]-acetophenon mit C 2 H 5 I und alkoh. Kalilauge (v. Kostakecki, 
Oppelt, B. 29, 246). Bei längerem Kochen von 5-Brom-2-äthoxy-chalkon-dibromid, gelöst 
in Alkohol, mit frisch gefälltem Kupfer (v. K., O.). Beim Eintragen von Natronlauge in 
die Lösung von 5-Brom-2-äthoxy-benzaldehyd und 5,2 g Acetophenon in 60 g Alkohol 
(v. K, 0.). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 98 — 100°. Leicht löslich in warmem 
Alkohol. Löslich in konz. Schwefelsäure mit dunkelroter Farbe. 

Acetat C 17 H 13 3 Br = C 6 H 5 • CO • CH : CH • C 6 H 3 Br • ■ CO • CH 3 . B. Aus <y-[5-Brom- 
2-oxy-benzal]-acetophenon, Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (v. Kostanecki, Oppelt, 
B. 29, 246). - Nadeln (aus Alkohol). F: 133,5-135°. 

2. I*henyl-[3-oxy-8tyi*yl]-keton, y- Owo-y-phenyl-a-[3-oxy-phenyl]-a-pro- 
pylen, (o-f3-Oxy-benzalJ -acetophenon, 3-Oscy-chalkon 1 ) C ls H 12 2 — C fi H ä -CO- 
CH : CH • C 8 H 4 ■ OH. B. Aus 1 Tl. m-Oxy-benzaldehyd und 1 Tl. Acetophenon in 6 Tln. Alkohol 
durch Zusatz von 2 Tln. NaOH, gelöst in 2 Tln. Wasser; man gießt nach 24 Stdn. in verd. 
Salzsäure (Bablich, v. Kostanecki, B. 29, 235). — Farblose Blättchen (aus verd. Alkohol). 
F: 159 — 160°. Leicht löslich in Alkohol, Benzol und CHC1 3 , etwas schwerer in CS 2 . Löslich 
in Alkalien mit schwach gelber, in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe. 

ü)-[3-Äthoxy-benzal]-acetopb.enon, 3-Äthoxy-ch.alkon *) C 17 H 16 2 = C e H s -CO-CH: 
CH • C 9 H 4 • • C 2 H 5 . B. Bei mehrstündigem Erwärmen von 1 Mol.-Gew. ft>-[3-Oxy-benzal]- 
acetophenon mit etwas mehr als 1 Mol.-Gew. C a H 5 Br und 1 Mol.-Gew. KOH -f- Alkohol 



■) Bezifferung des Chalkons s. Bd. VII, S. 478. 
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auf 100° (V. Kostanecki, Sceineiuer, B. 29, 1SÜ1). Aus 3-Äthoxy-benzaldohyd, Aceto- 
phenorf und verd. Natronlauge (v. K., Sch.). - Schwachgelbo Prismen (aus Alkohol). F: 
75°. Löslich in konz. Schwefelsäure mit orangegelber Farbe. 

<a- [3- Acetoxy-benzal] -acetophenon, 3-Aeetoxy-ehalkon 1 ) Cj 7 H 14 0j = C 6 H 5 -CO-CH: 
CH-C 6 H t -0-CO-CH 3 . Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 102-103° (Bablich, v. Kosta- 
nECKi, B. 29, 235). 

3. Phenyl-fa-oxy-styryl] -keton, y- Oxo-y-phenyl-a-fd-oxy-phenylJ-a-pro- 
pylen, <a-[4-Oxy-benzal]-cwetophenon, 4-Oxy-chalkon 1 ) C 15 H 12 2 = C 6 H 5 -CO-CH: 
CH'C 6 H 4 -OH. B. Aus p-Oxy-benzaldehyd und Acetophenon in Alkohol durch Natronlauge 
(Bablich, v. Kostanecki, B. 29, 23(5). - Gelbliche Schüppchen (aus Benzol). F : 182 — 183,5". 
Löslich in Alkali mit tiefgelber Farbe. J)ie Lösung in konz. Schwefelsäure ist orangefarben. 

<a-[4-Methoxy-benzal] -acetophenon, Anisalacetophenon, 4-Methoxy-chalkon *) 
Ci. 6 H u O, = C a H B -C0-CH:CH-0 6 H 4 -O-CH 3 . ß. Man löst 12 g Acetophenon und 13,6 g 
Anisaldehyd in 50 ccm Alkohol und versetzt mit 5 com einer 20%igen Lösung von Natrium - 
methylat (Pond, Shoffstall, Am. Soc. 22, 606; vgl. P., Maxwell, Norman, Am. Sog. 
21, 966). - Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 77 78° (1\, M., N; P., S.). Leicht löslich 
in heißem Methyl- und Äthylalkohol, Äther und Chloroform (P., S.). — Anisalacetophenon 
addiert bei — 15° trockne Halogenwasserstoffe unter Bildung farbiger unbeständiger Bis- 
hydrohalogenide A (Vorländer, A. 341, 35; vgl. V., TVhandt, B. 37, 1652). Mit nitrosen 
Gasen in Äther entstehen Anisalacetophenon-pseudonitrosit (s. u.) und Anisalacetophenon- 
dinitrür C 6 H 5 -CO-CH(N0 2 )-CH(0-NO)-C 6 H 4 -0-CH 3 (S. 325) (Wieland, Bloch, A. 340, 
65, 69, 72). Anisalacetophenon geht bei der Reaktion mit Äthyl magnesiumbxomid in Äther 
fast ausschließlich in /?-[4-Methoxy-phenyl]-valerophenon, bei der Reaktion mit Phenyl- 
magnesiumbromid in Äther fast völlig in /?-Phenyl-/?-[4-methoxy-phenyl]-propiophenon 
über (Kohler, Am. 38, 550). 

Anisalacetophenon- bis-hydrochlorid A C 16 H 14 2 + 2HC1. B. Beim Einleiten 
von HCl in die eisgekühlte Lösung von Anisalacetophenon in Petroläther (Vorländer, 
A. 341, 36). — Dunkelrote Tafeln oder Nadeln. — Geht beim Stehen mit HCl-gesättigtem 
Petroläther in farbloses Anisalacetophenon- monohydrochlorid B CH 3 • O • C 6 H 4 • CHC1 • CH 2 • 
CO-C 6 H 5 über. 

Pikrat des Anisalacetophenons C 16 H 14 2 -f 2C 6 H 3 7 N 3 . Orangefarbige Nadeln. 
F: ca. 87°. Wird durch Wasser sofort zersetzt (V., A. 341, 33). 

Anisalacetophenon-dinitrür C 16 H 14 6 N 2 = C 6 H 5 -CO-CH(N0 2 )-CH(0-NO)-C 6 H 4 - 
0-CH 3 s. S. 325. 

Anisalacetophenon-pseudonitrosit C 32 H 28 O 10 N 4 = [C 6 H 5 -CO-CH(N02)-CH(C 6 H 4 - 
O ■ CH 3 )] 2 N 2 2 . B. Aus Anisalacetophenon in absol. Äther beim Einleiten nitroser Gase unter 
Eiskühlung, neben Anisalacetophenon-dinitrür (Wieland, Bloch, A. 340, 72). — Gelbliche 
Nädelchen. F: 112° (Zers.). Unlöslich in den meisten Lösungsmitteln außer Benzol und 
Chloroform. — Geht beim Kochen mit Alkohol in 4-Nitro-5-pnenyl-3-[4-methoxy-phenyl]- 
isoxazol über. Mit alkoh. Kali entsteht a-Nitro-4-methoxy-chalkon (s. u.). Gibt mit konz. 
Schwefelsäure Rotfärbung. 

cd- [4-Äthoxy-benzal] -acetophenon, 4-Äthoxy-chalkon 1 ) C 17 H 16 2 = C 6 H 5 -CO-CH: 
CH-C 6 H 4 -0-C 2 H 5 . B. Aus o)-[4-Oxy-benzal]-acetophenon, C 2 H 5 Br und alkoh. Kali auf 
dam Wasserbade (v. Kostanecki, Schneider, J5. 29, 1892). Aus 4-Äthoxy-benzaldehyd 
und Acetophenon durch verd. Natronlauge (v. K., S.). — Schwachgelbe Tafeln. F: 63°. 
Wird durch konz. Schwefelsäure orangegelb gefärbt. 

<w-[4-Acetoxy-benzal]-acetophenon, 4-Acetoxy-chialkon 1 ) C 17 H 14 O a = C 6 H 5 -C0*CH: 
CH-C 6 H 4 -0-CO-CH 3 . Farblose Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 129-131° (Bablich, 
v. Kostanecki, B. 29, 236). 

j5-Brom-y-oxo-y-phenyl-a-[4-methoxy-phenyl]-a-propylen, co-Brom-eD-anisal- 
aeetophenon, a-Brom-4-methoxy-ehalkon. x ) C 16 H 13 2 Br = C 6 H 5 • CO • CBr : CH • C 6 H 4 • O • 
CH 3 . Zur Konstitution vgl. Kohler, Johnstin, Am. 33, 36. — B. Aus 4-Methoxy-chalkon- 
dibromid mit 1 Mol.- Gew. Natriummethylat (Pond, Shoffstall, Am. Soc. 22, 671). — 
Platten. F: 94,5° (P., S.). Löslich in Alkohol (P„ S.). — Gibt beim Kochen mit Natrium- 
methylat und dann mit Essigsäure ü>-Anisoyl-acetophenon (S. 334) (P., S.). 

/5-HritrO-y-oxo-y-phenyl-a-[4-methoxy-phenyl]-a-propylen, ü>-N"itro-<w-anisal- 
acetophenon, a-Nitro-4-methoxy-ehalkon *■) C 16 H 13 4 N = C 6 H 5 • CO • C(N0 2 ) : CH • C 6 H 4 • O • 
CH 3 . B. Aus Anisalacetophenon-dinitrür CH 3 • O • C 6 H 4 • CH(0 • NO) ■ CH(N0 2 ) • CO • C 6 H 5 in 
Äther beim Schütteln mit eiskalter, sehr verd. Natronlauge (Wieland, Bloch, A. 340, 76). 
— Gelbes dickflüssiges Öl. Zersetzt sich heftig beim Erhitzen auch im Vakuum. Wird 
durch alkoh. Ammoniak in Anisaldehyd und co-Nitro-acetophenon gespalten. 

*) Bezifferung des Chalkons s. Bd. VII, S. 478. 
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4. [2-OJoy-phenylJ-styryl-keton, y-Oxo-a-phenyl-y-[2-oxy-phenyl]-a-pro- 
pylen, 2- Oxy-w-benzal-acetophenon, 2'- Oxy-chalkon l ) C 15 H 12 2 = C 6 H 5 • CH : CH • 
CO-C 6 H 4 -OH. B. Eine Lösung von 2 g o-Oxy-acetophenon und 2 g Benzaldehyd in 20 g 
Alkohol wird mit 4 g 50%iger Natronlauge versetzt (Feuerstein, v. Kostanecki, B. 31, 
715). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 88—89° (F., v. K.). Schwer löslich in kalter verd. 
Natronlauge mit gelber Farbe (F., v. K.). — Geht bei 24-stdg. Kochen mit Alkohol und verd. 
Salzsäure in 4-Oxo-flavan über (v. K., Szabranski, B. 37, 2634). — Natrium salz. Gelb, 
schwer löslich in Wasser (F., v. K.). 

2- Acetoxy-cü-benzal-acetophenon, 2'-Acetoxy-chalkon l ) C 17 H 14 3 = C 6 H 5 • CH : CH ■ 
CO-C 6 H 4 -0-CO-CH 3 . B. Durch Kochen von 2-Oxy-oj-benzal-acetophenon mit Essigsäure- 
anhydrid + Natriumacetat (F., v. K, ß. 31, 1758). — Gelbliche Täfelchen (aus verd. Alkohol). 
F: 51-52». 

5-Brom-2-oxy-tö-benzal-acetophenon, 5'-Brom.-2'-oxy-chalkon 1 ) C 15 H u 2 Br = 
C 6 H 5 -CH:CH-CO-C 6 H 3 Br-OH. B. Aus 5-Brom-2-oxy-acetophenon und Benzaldehyd 
bei Gegenwart von Natronlauge (F., v. K, B. 31, 717). — Hellgelbe Nädelchen (aus Alkohol). 
F: 107-108°. 

Aeetat C„H 13 3 Br = C 8 H 5 • CH :CH - CO • C 6 H 3 Br • O • CO ■ CH 3 . jB. Aus 5-Brom-2-oxy- 
w-benzal-acetophenon durch kurzes Kochen mit Essigsäureanhydrid + Natriumacetat 
(v. Kostanecki, Ludwig, B. 31, 2952). — Nadeln (aus Alkohol). F: 115—116°. 

5. f3-Oxy-phenyl]-styryl-keton 9 y-Oxo-a-phenyl-y-[3-oxy-phenyl]-a-pro- 
pylen, 3-Ckcy-ta-benzal-acetophenon, 3'-Oacy-chalkon v ) C 1S H 12 2 — C 6 H 5 CH:CH- 

CO • C„H 4 • OH. B. Aus 3-Oxy-acetophenon und Benzaldehyd in alkoh.-alkal. Lösung (v. Kosta- 
necki, Tambor, B, 32, 1924). — Gelbliche Täf eichen (aus verd. Alkohol). F: 126°. Lösung 
in verd. Natronlauge gelb. Konz. Schwefelsäure färbt die Krystalle rot und gibt eine gelblich- 
rote Lösung. 

3-Acetoxy-ft)-benzal-acetophenon, 3'-Acetoxy-chalkon 1 ) C 17 H u 3 = C 6 H 5 -CH: CH • 
CO-C 6 H 4 -0-CO-CH 3 . Blättchen (aus Alkohol). F: 101° (v. K., T., B. 32, 1925). 

6. [4-Omy-phenylJ-styryl-keton, y-Oxo-a-phenyl-y-[4-oxy-phenylJ-a-pro~ 
pylen, 4- Oxy-a-benzal-acetophenon, 4'- Ox-y-chalkon x ) Cj 5 H la 2 ~ C e H 5 • CH : CH - 
C0-C 6 H 4 -0H. B. Aus 4-Oxy-acetophenon und Benzaldehyd in alkoh.-alkal. Lösung 
(v. Kostanecki, Tambor, B. 32, 1924). — Gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 172—173°. 
Lösung in verd. Natronlauge gelb. Konz. Schwefelsäure färbt die Krystalle dunkelrot und 
gibt eine gelblichrote Lösung. 

4-Methoxy-<y-benzal-acetophenon, 4'-Methoxy-chalkon x ) C 16 H 14 2 = C 8 H 5 -CH:CH • 
CO-C 6 H 4 '0*CH 3 . jB. Aus Anisol und Zimtsäurechlorid in CS 2 bei Gegenwart von A1C1 3 
(Stockhausen, Gattermann, B. 25, 3536). — Nadeln. F: 106-107° (St., G.). — Gibt 
bei der Reaktion mit Äthylmagnesiumbromid quantitativ 4-Methoxy-/?-phenyl-valerophenon, 
bei der Reaktion mit Phenylmagnesiumbromid fast quantitativ 4-Methoxy-/3./?-diphenyl- 
propiophenon (Kohler, Am. 38, 551). 

Verbindung C 18 H 15 2 N, vielleicht 5-Phenyl-3- [4-methoxy-phenyl]-isoxazolin 

C 8 H 5 -HC-CH 2 -C-C 6 H 4 -0-CH 3 „ 4 „ , , 

i ; ! . B. Aus 4-Methoxy-co-benzal-acetophenon und Hydroxyl- 

amin in alkal. Lösung (St., G., B. 25, 3536). — Blättchen (aus Alkohol). F: 122—123°. 

4-Äthoxy-o)-benzal-acetophenon, 4'-Äthoxy-chalkon 1 ) C 17 H 16 2 = C fi H 6 -CH:CH- 
CO-C 6 H 4 -0-C 2 H 5 . B. Aus 10 g Zimtsäurechlorid, 7 g Phenetol, gelöst in 30g CS 2 , und 10 g 
A1C1 3 (Stockhausen, Gattermann, B. 25, 3535). Durch Äthylieren von 4-Oxy-<u-benzal- 
acetophenon (v. Kostanecki, Tambor, B. 32, 1924). — Nadeln (aus Alkohol). F: 74—75° 
(St., G. ; v. K., T.). 

Verbindung C 17 H 17 2 N, vielleicht 5-Phenyl-3-[4-äthoxy-phenyl]-isoxazolin 
C 6 Hj • HC ■ CH 2 • C ■ C 6 H 4 • O • C 2 H S 

II . B. Aus 4-Athoxy-w-benzal-aeetophenon und Hydroxyl- 

amin in alkal. Lösung (Stockhausen, Gattermann, B. 25, 3535). — Blättchen (aus Alkohol). 
F: 107—108°. Unlöslich in Alkalien. — Verbindet sich nicht mit Essigsäureanhydrid. Beim 
Erhitzen mit Salzsäure wird kein Hydroxylamin abgespalten. 

4-Aoetoxy-fo-benzal-acetophenon, 4'-Acetoxy-chalkon 1 ) C 17 H 14 3 = C 6 H 5 -CH:CH • 
CO-C 6 H 4 -OCOCH 3 . Hellgelbe Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 90° (v. Kostanecki, 
Tambor, B. 32, 1924). 

x ) Bezifferung des Chalkons s. Bd. VII, S. 478. 
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a./^Dibrom-y-oxo-a-phenyl-y-[4-methoxy-phenyl]-a-propylen, w-Brom-4-meth- 
oxy - o)- [a-brom-benzal] -acetophenon, a./3-Dibrom-4'-methoxy -chalkon l ) C 16 H 12 2 Br 2 = 
C 6 H 5 • CBr : CBr • CO ■ C 6 H 4 • • CH 3 . B. Aus Phenyl-anisoyl-acetylen und überschüssigem Brom 
in der Kälte (Stockhausen, Gattermann, B. 25, 3538). — Farblose Krystalle (aus Alkohol). 
F: 138-140°. 

7. a.-Oxy-y~ooco-a.y-diphenyl-a-propylen, to-fa-Oxy-benzalJ-acetophenon, 

ß-O&y-chalkon 1 ) C 15 H 12 2 = C a H 6 • C(OH) : CH ■ CO • C H 5 ist desmotrop mit Dibenzoyl- 
methan C 8 H 5 -CO-CH 2 -CO-C 6 H 5 , Bd. VII, S. 769. 

co- [ct-Methoxy-benzal] -acetophenon, ß-Methoxy-chalkon 1 ) C 16 H 14 2 — C 6 H 5 -C(0- 
CH 3 ):CH-C0-C 6 H 5 . B. Beim Erhitzen von <y-Brom-a>-benzal-acetophenon (Bd. VII, S. 482) 
mit einer Lösung von Natrium in Methylalkohol (Sluiter, B. 24, 370; vgl. Pond, York, 
Moore, Am. Soc. 23, 792 ; Kohler, Johnstin, Am. 33, 36). — Gelbes Öl, das in der Kälte 
zuKrystallen vom Schmelzpunkt ca. —11° erstarrt; Kp 16 : 220— 222° (S.). — Beim Erhitzen 
mit verd. Schwefelsäure entstehen Dibenzoylmethan und Methylalkohol (S.). 

Stabiles «-[cc-Äthoxy-benzal] -acetophenon, stabiles ß-Äthoxy-chalkon 1 ) C 17 H 16 2 
= C 6 H 5 • C(0 ■ C 2 H 5 ) : CH ■ CO ■ C 8 H 5 . Zur Zusammensetzung und Konstitution vgl. Buhe- 
mann, Watson, Soc. 85, 456, 462; Sluiter, B. 24, 369; Kohler, Johnstin, Am. 33, 36. 
— B. Entsteht neben Dibenzoylmethan (Bd. VII, S. 769) durch Erwärmen von a-Benzal- 
acetophenondibromid (Bd. VII, S. 445) mit alkoh. Kalilauge (Wislicenus, C. 1897 II, 
261; Wis., Löwenheim, A. 308, 224; R., Wat., Soc. 85, 462) oder mit alkoh. Natronlauge 
(Wis., Schmidt, A. 308, 241). Beim Kochen von a-Benzalacetophenondibromidmit Natrium - 
äthylatlösung (Pond, York, Moore, Am. Soc. 23, 794). Beim Erwärmen von to-Brom-tw-benzal- 
aeetophenon (Bd. VII, S. 482) mit alkoh. Natronlauge auf dem Wasserbade (Wis., Sch., 
A. 308, 227,242; R, Wat., Soc. 85, 458). — Prismen. F: 77,5—78° (Wis., L., C. 1897 II, 
261), lt— 78° (R. Wat.). Destilliert oberhalb 250° bei Atmosphärendruck unter teilweiser 
Zersetzung; siedet unter 18 mm Druck bei 219 — 221° völlig unverändert (Wis., Sch., A. 308, 
240). 100 Tle. Alkohol lösen bei 19,5» 8,65 Tle. (Wis., Sch., A. 308, 241). Wird nicht von 
Alkalien aufgenommen (Wis., A. 308, 230). Dielektrizitätskonstante, elektrische Absorption : 
Drude, B. 30, 559 ; Ph. Ch. 23, 311. — Wird in Benzollösung durch KMn0 4 langsam zu Benzoe- 
säure und Benzoylameisensäure oxydiert (Wis., Sch., A. 308, 237). Wird durch Salzsäure 
bei 150—160° in Äthylchlorid, Acetophenon und Benzoesäure gespalten (R., Wat.; vgl. 
Wis., A. 308, 244). Wird durch konz. Schwefelsäure in Dibenzoylmethan übergeführt 
(Wis., A. 308, 243). Liefert beim Kochen mit 50%iger Kalilauge Acetophenon und Benzoe- 
säure, beim Schmelzen mit Kali Benzoesäure und Methan (Wis., L., A. 308, 246). Verhält 
sich gegen Hydroxylamin, Phenylhydrazin, Hydrazinhydrat und Semicarbazid wie Dibenzoyl- 
methan (Wis., A. 308, 248, 253, 254, 255). — Wird nicht durch Kupferacetat gefällt (Trennung 
von Dibenzoylmethan) (Wis., A. 308, 230). Färbt sich mit FeCl 3 langsam violett (Wis., 
A. 308, 230). 

Labiles <y-[a-Äthoxy-benzal] -acetophenon, labiles /3-Äthoxy-chalkon 1 ) C 17 H 16 2 
= C 6 H 5 -C(0-C 2 H 5 ):CH-CO-C 6 H 5 2 ). B. Wurde gelegentlich aus eo-Brom-w-benzal-aceto- 
phenon und Natriumäthylatlösung erhalten (Sluiter, B. 24, 368). — F: 61°. — Geht beim 
Aufbewahren in die stabile Form (s. o.) über. Gibt mit Kupferacetat keinen Niederschlag. 
Färbt sich mit FeCl 3 langsam rot. 

ai- [4- Nitro-a-äthoxy-benzal] -acetophenon, 4-Nitro-^-äthoxy-ehalkon 1 ) C 17 H 15 4 N 
= 2 N -Q^-OO -C 2 H S ):CH- CO- C 6 H 5 . B. Aus [w-(4-Nitro-benzal)-aeetophenon]-dibromid 
(Bd. VII, S. 445) durch alkoh. Kali (Ruhemann, Watson, Soc. 85, 463). — Gelbe Nadeln (aus 
verd. Alkohol). F: 89—90°. Leicht löslich in Alkohol, Äther. Unlöslich in kalter Kalilauge. 



8. 2- Oxy-l-oxo-2-phenyl-hydrinden (?), 2- Oocy-2-phenyl-hydrindon-(l) (?) 

ntr 

C 15 H 12 2 -=C 6 H 4 <^q 2 >C(OH)-C 6 H 6 (?). B. Entsteht neben o-Phenacyl-benzoesäure C 6 H 5 - 

CO • CH 2 • C 6 H 4 - C0 2 H bei wiederholtem Schütteln einer äther. Lösung von 2-Phenyl-hydr- 
indon-(l) mit 10 %iger Natronlauge (v. Miller, Rohde, B. 25, 2098). — Sechsseitige Täf elchen 
(aus Äther). F: 129°. 

Acetat C 17 H U 3 = C 15 H u 0(0-C0-CH 3 ). Krystalle (aus Alkohol). F: 167° (v. M., 
R.), B. 25, 2100. 



J ) Bezifferung des Chalkons s. Bd. VII, S. 478. 

2 ) Nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] wird von 
Abell (Soc. 101, 991} diese Verbindung als ein durch Destillation nicht trennbares Gemisch von 
Benzalacetophenon und dem bei 77° schmelzenden w-[«-Äthoxy-benzal] -acetophenon angesprochen. 
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9. 3-Oxy-10-oxo-l-methyl-anthracen-dihydi'id-(9.10), 2-Oxy~4-methyl- 
anthron-(9) bezw. 3.10-Dioxy-l-methyl-anthracen, 2-Oocy-4-methyl-anthra- 
nol-(&) CibH 12 2 , s. nebenstehende qjj qjj 

Formeln. B. Durch Verreiben von £jj • 3 qjj • 3 

4'-Oxy-2'-methyl-diphenyImethan- (^~~f ^"""""l bezw. (~"~^~f^ \ ~~~~~~~~\^~~~~~ ! \ 

carbonsäure-(2) mit konz. Schwefel- L^J.^ rn ^\^' * OH '--^^rrnH^-^^---' " ^H 

säure (Bistrzycki, Yssel de Schep- ^ u <4U±i) 

per, B. 31, 2795). — Nadeln (aus Alkohol). F: 224°. In Alkohol nicht ganz leichtlöslich. 
Konz. Schwefelsäure löst mit gelber Farbe. 

4. Oxy-oxo-Verbindungen C 16 H 14 2 . 

1. ßenzyl-[2-ozcy~styryl]-keton, y-Oxo-i-phenyl-a-[2-ooay-phenyl]-a-bu- 
tylen, a-[2-Oxy-phenyl]-ß-phenacetyl-ätfiylen C 18 H u 2 = C 6 H 5 -CH 2 -CO-CH:CH- 
C 6 H 4 'OH. B. Aus Benzylmagnesiumchlorid und Cumarin in Äiher (Houben, B. 37, 498). 
— Gelbes öl. Kp[ 2 : 217—219°. Schwer löslich in Natronlauge in der Kälte, reichlicher in 
der Wärme. 

2. Benzyl-[4-occy-styryl]-keton, y-Oxo~3-phenyl-a-[d-oxy-phenylJ-a-bu- 
tylen, a-/4-Ckcy-phenylJ-ß-phenacetyl-äthylen C lfl H u 2 — C 6 H 5 CH 2 COCH:CH- 
C 6 H 4 -0H. 

Benzyl-t4-methoxy-styryl]-keton C 17 H 16 2 = C 6 H 5 • CH 2 • CO ■ CH : CH • C 6 H 4 • O • CH S . 
B. Aus Phenylaceton und Anisaldehyd durch KOH (Goldschmiedt, Krczmar, M. 22, 
755). — Blätter (aus Äther). F: 98-100°. 

Verbindung C 17 H 17 2 N, vielleicht 3-Benzyl-5-[4-methoxy-phenyl]-isoxazolin 
C e H 5 • CH„ • C • CH, • CH ■ C 6 H 4 • • CH 3 

i i . B. Aus Benzyl-[4-metnoxy-styryl]-keton und salz- 

saurem Hydroxylamin in siedendem Alkohol (G., Kr., M . 22, 757). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 97—98°. 

Benzyl-[exo-brom-4-methoxy-styryl]-keton, a oder j?-Brom-y-oxo-<5-phenyl- 
a-[4-methoxy-phenyl] -a-butylen C 17 H 15 2 Br = C 6 H 5 • CH 2 ■ CO • CBr : CH • C 6 H 4 • • CH 3 oder 
C 6 H 5 -CH 2 -CO-CH-.CBrC 6 H 4 0-CH 3 . B. Aus y.<J-Dibrom-ß-oxo-a-phenyl-<5-[4-methoxy- 
phenyl]-butan durch Kochen mit Alkohol (G., Kr., M . 22, 756). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 85°. 

3. Phenyl-[6-oxy-3~inethyl-styryl]-keto i n, y- Oaco-y-phenyl-a-[6-oxy- 
3-methyl-phenyl]-a-propylen, cn-f6-Oa;y-3-metfiyl-benzalJ-acetophenon, 
6~Oxy-3-methyl-chalkon C 16 H 14 2 = C 8 H 5 -CO-CH:CH-C 6 H 3 (CH 3 )-OH. B. Durch 
Kondensation von äquimolekularen Mengen 6-0xy-3-methyl-benzaldehyd und Acetophenon 
in alkoh. Lösung mittels Natronlauge (Feuerstein, v. Kostanecki, B. 31, 713 Anm.). — Gelbe 
Tafeln. F: 146° (Gasentwicklung). Löslich in konz. Schwefelsäure mit orangeroter Farbe. 

(o- [6- Acetoxy-3-methyl-benzal] -aoetophenon, 6- Acetoxy-3-methyl-cb.alkon 
C I8 H le 3 = C a H a -GO-CH:CH-C e H a (CH s )-0-CO-CH,. B. Beim Kochen von <u-[6-Oxy- 
3-methyl-benzal]-acetophenon mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (F., v. K., B. 31, 
713 Anm.). — Prismen. 

4. [ä:-Oxy-3-methyl-phen.yl]-styryl-keton, y-Ooco-a-phenyl-y-fd-oacy- 
3-methyl-phenylJ-a-propylen, 4- Ovcy-3-metJiyl-cü-benzal-acetophenon, 
4- Oxy-S'-methyl-chalkon C^H^O-s = C e H s • CH : CH • CO • C 6 H 3 (CH 3 ) ■ OH. B. Durch 
Erwärmen von 10 g Zimtsäurechlorid mit 6,5 g o-Kresol in 40 g Nitrobenzol mit 20 g A1C1 S 
(Neurath, M. 27, 1148). Aus 10 g Zimtsäure und 7 g o-Kresol bei 180—200° in Gegenwart 
von ZnCl 2 (N.). — Rötlichgelbe Nadeln (aus Wasser). F: 137° (korr.). Unlöslich in kaltem 
Wasser, Ligroin, sehr wenig löslich in Ätner, löslich in Benzol, Alkohol und Eisessig; unlöslich 
in Säuren, löslich in Alkalien mit gelber Farbe. 

4- Acetoxy-3-methyl-<u-benzal -acetophenon, 4'-Acetoxy-3'-methyl-chalkon 
Ci 8 H l6 3 = C 6 H 5 • CH : CH • CO • C 6 H 3 (CHj) • O • CO • CH 3 . Weiße Nadeln (aus Alkohol- Wasser). 
F.- 72° (korr.) (Neurath, M. 27, 1152). Löslich in Alkohol und Benzol, unlöslich in 
Wasser, 

[4-Oxy-3-methyl-phenyl] -styryl-ketoxim , 4-Oxy-3-methyl-tü-benzal-aceto- 
phenon-oxim C 16 H 15 2 N = C e H 5 -CH:CH-C(:N-OH)-C 6 H 3 (CH 3 )OH. Rubinrote Krystall- 
masse (aus Äther). F: 49° (korr.) (Neurath, M. 27, 1154). Löslich in Äther, Alkohol und 
Eisessig, unlöslich in Wasser (N.). 

13* 
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5. p-Tolyl~[2-Oi)oy-styryl]-li,eton, y-Cteco-a-[2-oivy-phenylJ-<y-p-tolyl-a-pTo- 
pylen, ä:-Methyl-a-[2-oxy-benzaZJ-acetopJienon,4-Methyl-o)-salicylal-€ieeto- 
phenon, 2-Oxy-4'-methyl~chalkon C 16 H 14 2 = CH 3 -C 6 H 4 -CO-CH:CH-C 6 H 4 -OH. B. 
Neben a.£-Dioxo-y-[2-oxy-phenyl]-a.e-di-p-tolyl-pentan k e j 24-stdg. Stehen von 1 Tl. Salicyl- 
aldehyd und 1 Tl. Methyl-p-tolyl-keton, gelöst in Alkohol, mit der Lösung von 1 Tl. NaOH in 
wenig Wasser; man behandelt das Produkt mit verd. Natronlauge, in welcher nur das 2-Oxv- 
4'-methyl-chalkon löslich ist (v. Kostanecki, Tamboe, B. 29, 239). — Gelbe Blättchen. F : 152 u . 

4-Methyl-cü-[2-aeetoxy -benaal] -acetophenon, 2-Acetoxy-4'-methyl-chalkon 
Ci 8 H 16 3 = CH 3 -C 6 H 4 -CO-CH:CH-C 6 H 4 -0-CO-CH 3 . Blättchen. F: 112° (v. Kostanecki, 
Tambor, B. 29, 239). 

4-Methyl-<ö-[5-"brom-2-oxy-benzal] -acetophenon, 5-Brom-2-oxy-4'-methyl- 
chalkon C 16 H 13 2 Br = CH 3 C 6 H 4 COCH:CHC 6 H 3 Br-OH. B. Aus 5-Brom-2-oxy-benz- 
aldehyd und Methyl-p-tolyl-keton in alkoh. Lösung mittels Natronlange (Ludwig, Feuer- 
stein, v. Kostanecki, B. 31, 714 Anm.). — Nadeln. F: 196° (Gasentwicklung). 

Acetat C l8 H 15 3 Br = CH 3 • C 6 H 4 • CO ■ OH : CH • C 6 H 3 Br • ■ CO • CH 3 . Weiße Tafeln. F : 
153° (L., F., v. K., B. 31, 714 Anm.). 



6. 2-[2-Oxy-benzyl]-indanon-(l), 2-[2-Oxy-benzyl]-hydrind(m-(l) 

C 18 H 14 O a = C 6 H 4 < C c Hä>CH • CH 2 • C 6 H 4 • OH. 

2-Brom-2-[a-brom-2-acetoxy-benzyl]-hydrindon-(l) C 18 H 14 3 Br 2 = 
C 8 H 4 <^Q 2 >CBr • CHBr • C 6 H 4 ■ O • CO • CH 3 . B. Aus 2-[2-Acetoxy-benzaI]-hydrindon-(l) und 
Brom in CS 2 (Perkin, Robinson, Soc. 91, 1088). — Nadeln (aus Alkohol). F: 159°. 

7. 9- Oocy-lO-ooco-O-äthyl-anthracen-dihydrid-fy.lO), ms-Oxy-ms-äthyl- 

anthron, ms-Äthyl-oxanthranol C 16 H 14 O a = C^r^^^^^C«^. B. Beim 

Behandeln von ms-Äthyl-anthranol-äthyläther (Bd. VI, S. 708) mit Cr0 3 und Essigsäure in 
der Kälte (Goldmann, B. 21, 2507). — Darst. Man erhitzt Oxanthranol mit überschüssigem 
Äthylhalogenid und Alkali in C0 2 -gefüllten Druckflaschen (Liebermann, A. 212, 68). — 
Säulen und Prismen (aus Benzol -f Petroläther). Rhombisch (Arzkuni, A. 212, 71). F: 
107° (L.). Destilliert bei raschem Erhitzen zum Teil unzersetzt (L.). Leicht löslich in 
Alkohol, Benzol, Eisessig, schwer in Petroläther, unlöslich in Wasser (L.). Unlöslich in 
Alkalien (L.). — Liefert beim Kochen mit Jodwasserstoffsäure und rotem Phosphor glatt 
9-Äthyl-anthracen-dihydrid-(9.10) (L., A. 212, 78). Salpetersäure in Eisessig erzeugt x.x-Di- 
nitro-ms-äthyl-oxanthranol (s. u.) (L„ B. 13, 1599). Mit Eisessig und Brom entsteht 9-Brom- 
10-oxo-9-[a-brom-äthyl]-anthracen-dihydrid-(9.10) (Bd. VII, S. 492) (L., A. 212, 96). Mit 
PC1 5 entsteht 9-Chlor-10-oxo-9-äthyl-anthracen-dihydrid-(9.10) (L., A, 212, 87). Beim Er- 
wärmen von ms-Äthyl-oxanthranol mit Acetylchlorid auf 50—60° wurde eine Verbindung 
C 20 H 18 O 4 erhalten (L., A. 212, 92). 

Verbindung C 2u H 18 4 . B. Beim Erwärmen von 2 Tln. ms-Äthyl-oxanthranol mit 
1 Tl. Acetylchlorid auf 50-60° (Liebermann, A. 212, 92). - Nadeln (aus Ligroin). F: 84°. 

x.x-Dinitro-ms-äthyl-oxanthranol C 16 H I2 6 N 2 = C 1Q H 12 2 (N0 2 ) 2 . B. Durch Ver- 
setzen einer kalten essigsauren Lösung von ms-Äthyl-oxanthranol mit abgeblasener 
rauchender Salpetersäure (Liebermann, B. 13, 1599). — Nadeln. 

5. Oxy-oxo-Verbindungen G 17 H 16 2 . 

1. [ß-Oscy-ß-phenyl-äthylJ-styryl-keton, e-Ckcy-y-oaeo-cue-diphenyl- 
a-amylen, a-Phenyl-ß-cinnamoyl-ä'thylalkohol, a-[a-Oxy-benzyl]-a'-benzal- 
aceton CnHnA = C 6 H 5 CH:CH-COCH 2 -CH(OH)-C 6 H 5 . 

e-IsoamyltMo-y-oxo-a.e-diph.enyl-a-am.ylen, a-[a-Isoamylthio-benzyl]-a'-benzal- 
aceton C 22 H 26 OS = C 6 H 5 • CH : CH ■ CO • CH 2 • CH(S ■ C 5 H U ) • C e H 5 . B. Aus 1,2 g Dibenzal- 
aceton und 0,5 g Isoamylmercaptan in Benzol in Gegenwart von Piperidin (Ruhemann, 
Soc. 87, 22). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 60—61°. Leicht löslich in Alkohol und 
Äther. 

«-Ph.enylthio-y-oxo-a.c-diphenyl-a-amylen , et- [a-Fhenylthio-benzyl]-a'-benzal- 
aceton C 23 H 20 0S = C 6 H 5 CH:CHCOCH 2 CH(S-C 6 H 5 )-C 8 H 5 . B. Aus 2,2 g Dibenzal- 
aceton und 1 g Phenylmercaptan in Benzol in Gegenwart von Piperidin (Ru., Soc. 87, 23). 
- Nadeln (aus Alkohol). F: 127^128°. 
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£-p-Tolylsulfon-y-oxo-a.£-diphenyl-a-amylen, a-[a-p-Tolylsulfon-benzyl]- 
rx'-benzal-aceton C 24 H 22 3 S = C 6 H 5 -CH:CH-C0-CH 2 -CH(S0 2 -C 6 H 4 -CH 3 )-C 6 H 3 . B. Aus 
Dibenzalaceton und p-Toluolsulfinsäure in Alkohol (Reimer, Bryn Mawr CollegeMonographs 1, 
No. 2, S. 23; Kohler, Reimer, Am. 31, 181). — Nadeln (aus Alkohol). F:' 189° (Bei.; K., 
Rei.). Löslich in Alkohol, Äther und Eisessig, unlöslich in Wasser und Ligroin (R.). — KMn0 4 
in Eisessig oxydiert zu ^p-Tolylsulfon-hydrozimtsäure (Rei.; K., Rei.). Beim Erhitzen 
mit konz. Salzsäure entstehen Benzalaeeton und p.p-Ditolyldisulfoxyd (Bd. VI, S. 425) (R.). 

2. [a-Ovcy-ß-phenyl-ätJtyl]-styryl~keton 9 6-Oayy-y-oxo-a.e-diphenyl- 
a-atnylen, ß-Phenyl-a-cinnamoyl-äthylalkohol, a-Oxy-a-benzyl-a'-benzal- 
aceton C 17 H 16 2 - C 6 H 5 • CH : CH ■ CO • CH(OH) • CH 2 ■ C 6 H 5 . 

[j8-Pheiiyl-a-einnamoyl-äthyl]-phenyl-äther,a-Pheiioxy-a-benzyl-a'-benzal-aeeton 
C 23 H 20 O 2 = C 6 H 5 ■ CH : CH • CO • CH(0 ■ C 6 H 5 ) • CH 2 • C 6 H 5 . B. Aus a-Phenoxy-a-benzyl-aceton 
und Benzaldehyd in verd. Alkohol bei Gegenwart von Natronlauge (Stoermer, Wehln, 
B. 35, 3559). - Krystalle. F: 95°. 

3. l*henyl-[ß-öQcy-y-benzal-propyl]-keton, y- Oxy-E-oxo-a.e-diphenyl- 
a-mnylen, Styryl-phenacyl-carbinol, a-JPhenacyl-zimtalkohol C 17 H 16 2 = 
C 6 H 5 • CH : CH ■ CH(OH) • CH 2 • CO • C 6 H 5 . 

Phenyl-[^-isoamylthio-y-benzal-propyl]-keton, y-Isoamyltbio-f-oxo-a.e-diphenyl- 
a-amylen C 22 H 26 OS = C 6 H 5 -CH:CH-CH(S-C 5 H ll )CH 2 -CO-C 6 H 5 . B. Aus Cinnamal- 
acetophenon und Isoamylmercaptan in Benzol in Gegenwart von Piperidin (Ruhemann, 
Soc. 87, 24). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 64°. 

Phenyl-tjS-phenyltliio-y-benzal-propylJ-keton, y-Phenyrthio-£-oxo-a.£-diphenyl- 
a-amylen C 23 H 20 OS = C ß H 5 -CH:CH-CH(S-C 6 H 5 )-CH 2 -CO-C 6 H 5 . Zur Konstitution vgl. 
Rtjkemann, Soc. 87, 19. — B. Beim Einleiten von HCl in eine Eisessiglösung von Cinnamal- 
acetophenon und Phenylmercaptan (Posner, B. 37, 510). Aus Cinnamalacetophenon und 
Phenylmercaptan in Gegenwart von Piperidin (R., Soc. 87, 24). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 102° (P.), 103-104° (R.). Leicht löslich in Äther (R.) und Chloroform (P.), weniger löslich 
in kaltem Alkohol (R.). 

Phenyl-|j5-p-tolylsulfon-v-benzal-propyl]-keton, y-p-Tolylsulfon-£-oxo-a.c-di- 
phenyl-a-amylen C 24 H 22 3 S = C 6 H 5 ■ CH : CH ■ CH(S0 2 • C 6 H 4 • CH 3 ) • CH 2 • CO • C e H 5 . B. Aus 
p-Toluolsulfinsäure und Cinnamalacetophenon (Kohler, Reimer, Am. 31, 184). — Nadeln 
(aus Aceton). F: 145°. 

4. 9-Oocy-10-oxo-9-propyl-anthracen-dihydrid-(9.10), ms-Oxy-ms-pro- 

pyl-anthron, ms-Propyl-otcanthranol C 11 K lt O i =C a K i ^^^^^Q^^Sb^C e H. i 

B. Bei der Oxydation von ms-Propyl-anthranol-propyläther (Bd. VI, S. 709) mit verd. Chrom- 
säurelösung in der Kälte (Hallgarten, B. 22, 1071). Bei 3V 2 -stdg. Erhitzen von 20 g 
Anthrachinon mit 40 g Zinkstaub, 40 g Propyljodid, 30 g KOH und 1000 ccm Wasser (H.). 
— Krystalle. F: 164°. Leicht löslich in Benzol und Eisessig, schwer in Äther. Unlöslich 
in Alkalien. Konz. Schwefelsäure löst mit gelbroter Farbe. 

6. 9-0xy-10-oxo-9-isobutyl-anthracen-dihydrid- (9.1 0), 
ms-Oxy-ms-isobutyl-anthron, ms-lsobutyl-oxanthranol C 18 H 18 2 = 

C 6 H 4 ^?I25? •' CI 35 H3)2 !^ H -hc 6 H 4 . B. Aus Oxanthranol, Kali und Isobutylbromid 

in C0 2 -gefüllten Druckflaschen (Liebermann, A. 212, 72). — Prismen (aus Alkohol), Nadeln 
(aus Benzol + Petroläther). F: 130°. 

7. Oxy-oxo-Verbindungen C 19 H 20 O 2 . 

1. Derivat eines E-Oxo-a-pUenyl-v\-[4i-odcy-phenyl]-heptylens C 19 H 20 O 2 = 

HO-C 6 H 4 -CH:CH-CO-[CH 2 ] 4 -C 6 H 5 oder HO-C 6 H 4 -CH 2 -CH 2 -CO-C 4 H fi .C 6 H 5 mit un- 
bekannter Lage der Doppelbindung. 

Anisalcinnamalaeeton-tetrabromid C 20 H 18 O 2 Br 4 =CH 3 - * C 6 H 4 - CH : CH • CO • [CHBr] 4 ■ 
C 6 H 5 oderCH 3 -0C 6 H 4 -CHBr-CHBr-CO-C 4 H 4 Br 2 -C 6 H 5 . B. Aus einer Lösung von 1,5 g 
Anisalcinnamalaceton in Chloroform durch 1,62 g Brom in Chloroform (Francesconi, Ctxs- 
mano, G. 38 II, 80). — Nadeln. F: 146—147°. Wird von konz. Schwefelsäure kaum 
gefärbt. 
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2. 9~Oxy-10-oxo-9-isoamyl-anthracen-dihydvid-(9.10), ms-Oxy-ms-iso- 

amyl-anthron, ms-Isoamyl-oxanthranol G J9 R aa t = Cgl^^j^ 5 p^?^___2^C 6 H 4 . B, 

120 g mit 25%igem Alkohol schwach durchfeuchtetes Anthrachinon werden 6—8 Stdn. 
mit 180 g KOH, 5 Liter Wasser, 250 g Zinkstaub (bei frischem Zinkstaub bedeutend weniger) 
und 100 g Isoamylbromid gekocht (Liebermann, B. 13, 1598; A. 212, 73). — Tafeln (aus 
einem Gemisch von 1 Tl. Benzol und 9 Tln. Petroläther). Monoklin (Abzruni, A. 212, 74). 
F: 125°. — Wird durch Kochen mit Jodwasserstoff säure und Phosphor zu 9-Isoamyl-anthracen- 
dihydrid-(9.10) (Bd. V, S. 653) reduziert (L„ A. 212, 76, 79). Liefert mit Eisessig und Brom 
9-Brom-10-oxo-9-[a-brom-isoamyl]-anthracen-dihydrid-(9.10) (Bd. VII, S. 497) (L., A. 212, 
95). Konz. Schwefelsäure erzeugt in der Kälte 10-Isoamyliden-anthron-(9) (Bd. VII, S. 509) 
(L., A. 212, 93); beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure entsteht eine Verbindung C 18 H 14 
oder C 18 H 12 (s. u.) (L., Roka, B. 41, 1423; vgl. L., A. 212, 96, 120). Bei der Einw. von 
Isoamylmagnesiumbromid in Äthor entsteht 9.10-Dioxy-9.10-diisoamyl-anthracen-dihydrid- 
(9.10) (Bd. VI, S. 1031) (Jüngermann, B. 38, 2871). 

Verbindung C 18 H ]4 oder C^HjjO, vielleicht Methyl-dihydro-peribenzanthron 
(Formel I) oder Methyl-peribenzanthron (Formel II). Zur Zusammensetzung vgl. 
Liebermann, Roka, J5. 41, 1424. — B. Man erhitzt 1 Tl. ms-Isoamyl-oxanthranol (s. o.) 
mit 3 Tln. konz. Schwefelsäure rasch auf 140°, kühlt dann sogleich auf 110—120° ab und hält 
das Gemisch etwa 1 / i Stde. lang bei dieser Temperatur, bis eine Probe der rein roten Lösung 
mit Alkohol einen reichlichen Niederschlag gelber Nadeln gibt; man fällt dann mit dem 
2— 3-fachen Volumen Alkohol, wäscht den Niederschlag mit verd. Alkohol und krystallisiert 



yCH 2 \ y CH 

HC CHCH 3 HC 
I. ^ „-C-^ J_ II. ^ -C^ 



ihn aus Eisessig um (Liebermann, A. 212, 96, 120). Entsteht auch aus ms-Äthoxy-ms-iso- 
amyl-anthron (s. u.) oder aus 9.10-Diphenoxy-9.10-isoamylen-anthracen-dihydrid-(9.10) 
(Bd. VI, S. 1039) und heißer konz. Schwefelsäure (Jüngermann, B. 38, 2869). — Gelbe Nadeln. 
F: 206° (L. ; J.). Die alkoh. Lösung fluoresciert grün (L., A. 212, 97). Die kirschrote Lösung 
in konz. Schwefelsäure fluoresciert zinnoberrot (L., A. 212, 97). — Liefert mit Cr0 3 und 
Essigsäure Anthrachinon-carbonsäure-(l) und in Ammoniak unlösliche gelbe Nadeln vom 
Schmelzpunkt 157° (L., A. 212, 97; L., R., B. 41, 1426). Beim Kochen mit Eisessig- Jod- 
wasserstoff entsteht ein Kohlenwasserstoff C J8 H l8 oder C 18 H 16 (Nadeln; F: 92—93°) 
(L., A. 212, 99; L., R., B. 41, 1426). 

ms-Methoxy-ms-isoamyl-anthron, ms-Isoamyl-oxanthranol-methyläther 
C 20 H 22 O 2 = C 6 H 4 =C_iji_7<A __ jyi>C 6 H 4 . B. Analog der entsprechenden Ä thoxy- Verbin- 
dung (s. u.) (Jüngermann, B. 38, 2869). — Farblose Krystalle. F: 67-69°. 

ma-Äthoxy-ms-lsoamyl-anthron, ms-Iaoamyl-oxanthranol-äthyläther C 21 H 24 2 

= Cja^t^^^^^^^C^. R Beim Kochen von 10-Chlor-10-isoamyl-anthron-(9) 

(Bd. VII, S. 496) mit Alkohol (Jüngermann, B. 38, 2868). — Farblose Prismen (aus Alkohol). 
F: 53°. Sehr leicht löslich in den organischen Mitteln, — Heiße konz. Schwefelsäure erzeugt 
die Verbindung C 18 H I4 oder C 18 H 12 vom Schmelzpunkt 206° (s. o.). 

8. 2-0xy-1-[campheryh(3)-methyll-naph- H 2 C— C(CH 8 )— CO ^ ^ 

thalin, 3-{[2-0xy-naphthyl-(1)]-methyl}- fa QB) R0 | f 

campher, [2-0xy-naphthyl-(1)]-[campher- y^sJa ÜU 'v^ 

yl-(3)]-methan C 21 H 24 2 , s. nebenst. Formel. H 2 C — CH CH CH 2 

3-{[2-Methoxy-naphthyl-(l)]-methyl}-campher C 22 H 26 2 — 
CO 
C 8 H 14 C i B. Durch Reduktion des 3-{[2-Methoxy-naphthyl-(l)]- 

methylen]-camphers (S. 206) mit Natriumamalgam und Alkohol (Helbronner, C. r. 133, 
45). - F: 96°. [a] D : +51,8°. 

3-{[2-Äthoxy-naphthyl-(l)]-methyll-campher C 23 H 28 2 = 
CO 
C sHi4<^ c -O-CLH" B ' Durch Reduktion von 3-{[2-üthoxy-naphthyl-(l)]-me- 

thylenj-campher mit Natriumamalgam und Alkohol (H., C. r. 133, 45). — F: 112°. [a] D : + 52,8°. 
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k) Oxy-oxo -Verbindungen C n H 2 n-2o0 2 

1. Oxy-oxo-Verbindungen C 15 H 10 O 2 . 

1. y-Öxo-a-phenyl-y-fd-oxy-phenylJ-a-propin, Phenyl-[4:-oocy-benzoyl]- 
acetylen C 15 H 10 O 2 = C 6 H 5 • C ■ C • CO • C 6 H 4 • OH. 

y-Oxo-a-phenyl-y- [4-methoxy-phenyl] -a-propin, Phenyl-anisoyl-acetylen 
C 16 H 12 2 = C 6 H s -C;C-CO-C 8 H 4 -0'CH 3 . B. Aus Phenylpropiolsäurechlorid und Anisol, 
gelöst in CS 2 , mit A1C1 3 (Stockhausen, Gattermann, B. 25, 3538). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 100° (St., G.; Watson, Soc. 85, 1325). Löslich in Äther, Benzol, unlöslich in Petrol- 
äther (W.). — Gibt mit Thiophenol in Gegenwart von Piperidin 4'-Methoxy-/J-phenylthio- 
chalkon C 6 H S • C(S • C 6 H 5 ) : CH ■ CO • C 6 H 4 • • CH 3 (Ruhemann, Soc. 87, 467). Addiert 2 Atome 
Brom unter Bildung von a./?-Dibrom-4'-methoxy-chalkon (St., G.). Reagiert mit Hydroxyl- 
amin in alkoh. Lösung unter Bildung von 5-PhenyI-3-[4-methoxy-phenyl]-isoxazol (W. ; 
Moureu, Brachin, Cr. 137, 797; Bl. [3] 31, 348). Mit Hydrazin entsteht 3-Phenyl- 
5-[4-methoxy-phenyl]-pyrazol (M., B., G. r. 138, 1264). Reagiert mit Piperidin unter 
Bildung von 4'-Methoxy-a oder /?-piperidino-chalkon (W.). 

2. 2-Ckcy-l 1 -oxo-l-methyl-anthracen, Anthrol-(2)-aldehyd-(lJ C 1B H 10 2 

= C 6 H 4 {^!c 6 H 2 (0H)-CH0. B. Aus dem Anthracen- r -\/\^-C^=^ö"C<^>C 6 H 4 

indol-indigo der nebenstehenden Formel mit warmer | j | nii 

30%iger Natronlauge (Bezdzik, Friedländer, M. "^-^^-^^CH^ 

30, 874). — Hellgelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 164°. Fast unlöslich in kaltem, sehr 

wenig löslich in- heißem Wasser, sonst leicht löslich mit gelber Farbe; die äther. Lösung 

fluoresciert grün. Leicht löslich in verd. Natronlauge mit gelber Farbe. Die Lösungen 

färben Haut und Wolle gelb. Mit FeCl 3 entsteht in alkoh. Lösung eine olivbraune Färbung. 

Oxim CisHuOjjN^ H0-C 14 H 8 -CH:N0H. Schwach grünliche Täf eichen (aus heißem 
Benzol). F: 197° (Zers.); schwer löslich in kaltem Benzol (Be., F., M. 30, 875). 

Azin C 30 H 20 2 N 2 = HO-C 14 H 8 -CH:N-N:CH-C 14 H 8 -OH. Ziegelrote Nädelchen (aus 
Solventnaphtha). F: über 300°; sehr wenig löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln 
(B., F., M. 30, 875). 

2. Oxy-oxo-Verbindungen C 18 H 12 2 . 

1. 6-Ckcy-l-oxo-2-benzal-hydrinden, 6-Oxy-2-benzal-hydrindon-(l) 

C ia H 12 2 = HOC 6 H 3 <^QQ 2 ^>C:CH-C e H 5 . 

6-Methoxy-2-benzal-hydrindon-(l) C 17 H 14 2 = CH 3 0-C 6 H 3 < ( ^ s >C:CHC 6 H a . B. 

Man behandelt /?-[4-Methoxy-phenyl]-propionsäure in Benzol mit P 2 5 und kondensiert das 
erhaltene 6-Methoxy-hydrindon-(l) in Alkohol mit Benzaldehyd in Gegenwart von KOH 
(Perkin, Robinson, Soc. 91, 1094). - Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 134°. 

2. 2-[2-Oxy-benzal]-indanon-(l), 2-Salicylal-indanon-(l), 
2-[2-Oxy-benzal]-hydrindon,-(l), 2~Salicylal-hydrindon-(l) C 16 H 12 2 = 

C6H 4 <QQ 2 >C:CH-C e H 4 -0H. B. Aus Hydrindon-(l) und Salicylaldehyd mit alkoh. -wäßr. 

Natronlauge (Feuerstein, B. 34, 413) oder mit methylalkoholischer Kalilauge (Perkin, 
Robinson, Soc. 91, 1087) in der Wärme. — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 206° (Zers.) 
(F.; P., R.). Schwer löslich in kaltem Alkohol (F.; P., R.). Gibt in Alkohol mit FeCl 3 eine 
Gelbfärbung; die gelbe Lösung in konz. Schwefelsäure fluoresciert beim Erwärmen violett 
(P., R.). — Schüttelt man die Lösung in wäßr.-methylalkoholischem Kali mit 3 %igem Natrium- 
amalgam und neutralisiert zeitweilig mit Salzsäure, so resultiert l-Oxy-2-[2-oxy-benzyl]- 
hydrinden (P., R.). Beim Erhitzen von 2-Salicylal-hydrindon-(l) mit Wasser auf 150° erfolgt 
Spaltung in Salicylaldehyd und Hydrindon-(l) (P., R.). Gibt mit salzsaurem Hydroxylamin 
und KOH das Oxim des Hydrindons-(l) und das Oxim des Salicylaldehyds (P., R.). — 
Natriumsalz. Orangerote Krystalle. Schwer löslich (F.). — Kaliumsalz KC 16 H u 2 . 
Rote Krystalle mit grünem Oberflächenglanz. Schwer löslich in Wasser und Alkohol (P., R.). 

Acetat C 18 H 14 3 = C 6 H 4 < qq 2 >C : CH • C 6 H 4 ■ O • CO • CH 3 . B. Aus 2-SalicylaI-hydr- 

indon-(l) oder dessen Kaliumsalz mit Essigsäureanhydrid (Perkin, Robinson, Soc. 91, 
1087). - Nadeln (aus Alkohol). F: 150°. 
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6-Brom-2-[2-oxy-benzal]-hydrindon-(l), 8-Brom-2-salioylal-hydrindon-(l) 

C 16 H n 2 Br - C 6 H 3 Br<^2>C:CH-C 6 H 4 -OH. B. Man versetzt eine warme alkoh. Lösung 

gleichmolekularer Mengen von Sabcylaldehyd und 6-Brom-hydrindon-(l) mit 50 %ig er Natron- 
lauge (Klobski, v. Kostanecki, ß. 31, 722; Miniat, Bl. [3] 27, 77). — Gelbe Nadeln. Ver- 
kohlt bei 220° (Kt., v. Ko.). — Natriumsalz. Hellrot. In Natronlauge schwer löslieh 

(Kt., v. Ko.). 

Aeetat C 18 H 1 aO a Br = C 8 H 8 Br<^*>C:CH-C 8 H 4 -ü-CO-CH3. B. Aus 6-Brom-2-sali- 

cylal-hydrindon-(l) durch Kochen mit Essigsäureanhydrid und entwässertem Natriumacetat 
(Kt., v. Ko., B. 31, 722). - Weiße Nadeln (aus Alkohol). F: 142°. 

3. 2-[3-Öxy-benzal]-indanon-(l) f 2-/3-Oscy-benzalf~hydrindon~(l) 

CiÄ^^CeH^^Q^CiCH-CÄ-OH. B. Aus Hydrindon-(l) und m-Oxy-bcnzaldehyd 

in alkoh. -wäßr. Natronlauge (Feuerstein, B. 34, 413). — Gelbe Prismen (aus verd. Alkohol), 
F: 198-199°. 

e-Brom-2-[3-oxy-benzal]-hydrindon-<l) C 16 H n 2 Br C 6 H 3 Br<^ ) 2 >C: CH -C 6 H 4 • OH. 

B. Aus m-Oxy-benzaldehyd und 6-Brom-hydrindon-(l) (K*obski, v. Kostanecki, B. 31, 
722; Miniat, Bl. [3] 27, 77). — Nadeln. F: 239°; löslich in Natronlauge mit gelber Farbe 
(Kt., v. Ko.). 

Acetat C lg Hi 3 3 Br = C 6 H 3 Br<^Q 3 >C:CH-C 6 H 4 0-CO-€H 3 . Weiße Blättchen. F: 

173-174» (Kt., v. Ko., B. 31, 722). 

4. 2-[4-Oxy-benzal]-indanon-(l), 2-[4-03cy-benza,l]-hydrvndön-(l) 

( \« H 12 °2 = C 6 H 4<C0 2 > C:CH " C6H4 ' 0H - B - A " S Hydrindon-fl) und p-Oxy-benzaldehyd 
in alkoh.-wäßr. Natronlauge (Feuerstein, B. 34. 413). — Nadeln (aus Alkohol). F: 219° 
bis 220°. 

6-Brom-2-[4-oxy-benzal]-hydrindon-(l) C 16 H n 3 Br--C 6 H 3 Br<^2>C: CH C 6 H 4 • OH. 

B. Aus p-Oxy-benzaldehyd und 6-Brom-hydrindon-(l) mit 50 n / iger Natronlauge oder besser 
mit rauchender Salzsäure in Alkohol (Klöbski, v. Kostanecki, B. 31, 723; Miniat, Bl. 
[3] 27, 78). — Hellgelbe Nädelchen (aus Alkohol). F: 252° (Kt., v. Ko.). 

Acetat C 18 H 13 3 Br = C 6 H 3 Br<^ 2 >C:CH-C 6 H 4 -0-CO-CH s . Weiße Nadeln (aus 
Eisessig). F: 226-227° (Kt., v. Ko., B. 31, 723). 

3. Oxy-oxo-Verbindungen C 17 H 14 2 . 

1. Styryl-[2-oxy-styrylJ-keton f y-Oooo-a-phenyl-e-[2-oscy~phenylJ- 
a.d-pentadien t a-Benzal~a'-{2~oxy-beiizalJ~aceton, a-Benzal-a'-salicylal-aceton 

C 17 H 14 2 = C fl H 5 -CH:CH-CO-CH:CH-C 8 H 4 -OH. B. Durch Kondensation von Methyl- 
[2-oxy-styryl]-keton mit Benzaldehyd in alkoh. Lösung mittels Natronlauge (v. Kostanecki, 
Maron, B. 31, 728). — Gelbe Blättchen. F: 139°. Mit H a S0 4 entsteht eine gelblich-rote 
Lösung, die auf Zusatz von Wasser einen roten Niederschlag gibt. Die Lösung in Alkali 
ist gelblichrot gefärbt. 

<x-Benzal-a'-[2-acetoxy-benzal]-aceton C 19 H 1S 3 = C 6 H 5 CH:CH CO-CH:CH-C 6 H 4 - 
0-CO-CH 3 . B. Aus a-Benzal-a'-[2-oxy-benzal]-aceton durch kurzes Kochen mit Essigsäure- 
anhydrid und entwässertem Natriumacetat (v. K., M., B. 31, 729). — Schwachgelbe Nadeln 
(aus Alkohol). F: 72-73°. 

2. Styryl-fd-oxy-styryll-keton, y-Oxo-a-phenyl-s-f4-oscy-phenylJ- 
a.6-pentadien, a-Benzal-a -fd-oxy-benzalj-aceton C I7 H 14 2 = C 6 H, • CH : CH • CO • 
CH:CH-C 6 H 4 -OH. 

a-Benaal-a'-anisal-aceton C 18 Hi 6 2 - C 6 H S • CH : CH - CO - CH : CH • C 6 H 4 - • CH 3 . B. 
Durch 12-stdg. Stehen einer alkoh.-alkal. Lösung äquimolekularer Mengen Benzalaceton 
und Anisaldehyd (Baeyer, Villiger, B. 35, 3022). — Gelbe Nadelwarzen (aus Methyl- 
alkohol). F: 96,5° (B., V.). Leicht löslich, außer in kalten Alkoholen und Ligroin (B., V.). 
Absorptionsspektrum: Baker, Sog. 91, 1491; Stobbe, A. 370, 94; St., Haertel, A. 370, 
101. — Addiert bei +15° l 1 / 2 Mol. HCl zu einer rotvioletten Verbindung, bei —75° 4 Mol. 
HCl (St.. H., A. 370, 113). Beim Überleiten von HBr über Benzalanisalaceton entsteht 
ein unbeständiges braunviolettes Bishydrobromid 2 A (Vorländer, Siebert, B. 37, 3369). 
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Benzalanisalaceton gibt mit Eisessig- Schwefelsäure dunkelorangerote Färbung; quantitative 
Bestimmung der Basizität gegen Schwefelsäure: B., V. ; St., H., A. 370, 124. — Verbindung 
mit Dichloressigsäure C 18 H 16 2 + C 2 H 2 2 C1 2 . Hellorange. F: 48° (St., H.. A. 370, 
111). — Verbindung mit Trichloressigsäurc C 18 H 16 2 + C 2 H0 2 C1 3 . Orangerot. F: 
66° (St., H.). 

3. ß-Oxy^-oxo-cue-diphenyl-a.d-pentadien,ß-Phenyl-a-cinnamoyl-vinyl- 
alkoholf a-OiJcy-a.a'-dibenzal-aceton, Dibenzulacetol C I7 H u O ä = C 6 H 5 -CH:C(0H)- 
C0CH:CH-C 6 H 5 . 

j3-Phenoxy-y-oxo-a.£-diphenyl-a.<5-pentadien, a-Phenoxy-a.a'-dibenzal-aceton 

C 23 H 18 2 = C 6 H 5 -CH:C(0-C 6 H 5 )CO-CH:CH-C 6 H 5 . B. Aus Phenoxyaceton und 2 Mol.- 
Gew. Benzaldehyd bezw. aus a-Phenoxy-a-benzal-aceton und 1 Mol. -Gew. Benzaldehyd durch 
Schütteln mit verd. Natronlauge in wäßr. -alkoh. Lösung (Stoermer, Wehln, B. 35, 3557). 

— Hellgelbe Blättchen (aus Alkohol oder verdunstendem Chloroform). F: 154°. Leicht 
löslich in Chloroform, Eisessig, schwer in Äther, Alkohol. — Konz. Schwefelsäure färbt die 
Lösung in viel Eisessig blutrot unter Bildung eines unbeständigen krystallinischen Sulfates. 

4. e-Oxo-E-phenyl-a-[4-oxy-phenylJ-a.y-pentadien, <ü-[4-Oxy-dnnamal]- 

acetophenon C 17 H 14 2 - C 6 H 5 -C0-CH:CH-CH:CH-C 6 H 4 -0H. 

c-Oxo-e-phenyl-a- [4-methoxy-phenyl] -a.y-pentadien, <a- [4-Methoxy-cinnamal] - 
acetophenon C^H^ = C 6 H5-CO-CH:CH-CH:CH-C B H 4 -0-CH 3 . B. Aus 4-Methoxy- 
zimtaldehyd und Acetophenon in alkoh.-alkal. Lösung (Scholtz, Wiedemann, B. 36, 854). 

— Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 118°. 

5. e-Oxo-a-phenyl-e-[4-oxy-phenyl]-a.y-pentadien , 4-Oxy-co-cinnamal- 

acetophenon C 17 H 14 2 = C 6 H 5 -CH:CH-CH:CH-CO-C 6 H 4 -OH. 

c-Oxo-a-phenyl-e- [4-methoxy-phenyl] -a-y-pentadien, 4-Methoxy-ß>-cinnamal- 
aeetophenon C 18 H 16 2 = C 6 H S • CH : CH • CH : CH • CO • C 6 H 4 • O • CH 3 . B. Durch Schütteln 
von 4- Methoxy- acetophenon und Zimtaldehvd in Alkohol mit 10°/ iger Natronlauge (Baueb, 
Breit, B. 39, 1919). — Hellgelbe Nadeln. F: 95,5-96,5°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, 
Aceton. — Färbt sich mit H 2 S0 4 kirschrot. 

4-Methoxy-fti-einnamal-acetophenon-oxini C ia H 17 2 N = C 6 H 5 -CH:CH-CH:CH- 
C(:N-OH)-C 8 H 4 -0-CH.,. B. Aus 4-Methoxy-w-cinnamai-acetophenon durch 4-stdg. Kochen 
mit salzsaurem Hydroxylamin in alkal. Lösung (Bau kr. Breit, B. 39, 1920). -- Blättchen 
(aus Alkohol). F: 131,5°. Löslich in Alkohol; ziemlich löslich in Athcr, Ligroin. 

6. 1.2-JMphenyl-cyclopenten-(2)-ol-(l)-oii-(4), An- P 

hydroacetonbenzil C 17 H 14 2 , s. nebenstehende Formel. Zur ^i"i'*XGH)-CH 2 
Konstitution vgl. Japp, Lander, Soc. 71, 125, zu den Stellung«- (,u.-C--._ ^CH ^ 
bezeichnungen a und ß in den von ,,Anhydroacetonbenzil" ab- ° « 

geleiteten Namen vgl. Japp, Findlay, Soc. 75, 1019. — B. Durch Kondensation von 
Benzil mit überschüssigem Aceton in Gegenwart von überschüssiger wäßr. Kalilauge 
(Japp, Miller, B. 18, 182; Soc. 47, 27). — Darst. Man schüttelt 200 g Benzil, 125 g 
reines Aceton, 1 ccm Alkohol und 2 ccm 33%iger Kalilauge bis zur erfolgten Lösung 
und erwärmt dann mit 50 ccm Kalilauge; man gießt in heißes Wasser, wäscht mit 
Äther und krystallisiert aus Benzol um (Japp, Knox, Soc. 87, 679; vgl. J., La., Soc. 71, 
130). — Farblose Prismen (aus Alkohol), Nadelbüschel (aus Benzol). F: 149° (J., M., 
B. 18, 182; Soc. 47, 27). — Entfärbt KMn0 4 in Gegenwart von Soda fast augen- 
blicklich (J., La., Soc. 71, 129). Durch Oxydation mit Cr0 3 in Eisessig in der Kälte entsteht 
a.ß-Dioxy-ec.ß-diphenyl-glutarsäure. die durch Verlust von CO a und H 2 in a-Oxy-a./J-di- 
phenyl-jÖ-propylen-a-carbonsäure übergeht (J., La., Soc. 71, 133; vgl. J., M., B. 18, 184; 
Soc. 47, 30). Durch Natriumhypobromit wird Anhydroacetonbenzil zu ß-Benzoyl-zimtsäure 
oxydiert (J., La., Soc. 71, 132). Beim Kochen mit verd. Salpetersäure entstehen Benzil, 
Oxalsäure, Benzoesäure und p-Nitro-benzoesäure (J., Burton, Soc. 51, 429). Anhydro- 
acetonbenzil liefert beim Kochen in Eisessig mit Phosphor und wenig rauchender Jodwasser- 
stoffsäure (D: 1,96) 1.2-Diphenyl-cyclopenten-(l)-on-(4) (F: 110°); beim Kochen mit über- 
schüssiger Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) und Phosphor entsteht I.2-Diphenyl-cyclopentan 
(J., La., Soc. 71, 131; vgl. J., B., Soc. 51, 422; Vorländer, v. Liebig, B. 37, 1134). Bei 
der Reduktion mit Zinn und Salzsäure in Alkohol entsteht eine Verbindung C S4 H 34 2 
(S. 202) (J., B., Soc. 51, 425). Anhydroacetonbenzil gibt beim Kochen mit verd. Schwefel- 
säure (J., B., Soc. 51, 425) oder mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (J., La., 
Soc. TL, 130) die Verbindung C 31 H 24 2 (S. 202). Alkoh. Salzsäure erzeugt die Ver- 
bindung C 17 H 13 0C1 (S. 202) (J., B., Soc. 51, 428). Bei der Kondensation von Anhydro- 
acetonbenzil mit Benzaldehyd mittels schwacher alkoh. Kalilauge entstehen zwei stereo- 
isomere Benzalanhydro-acetonbenzile (F: 213,5° und 232°) (Gray, Soc. 95, 2143; vgl. J., 



202 OXY-OXO-VERBINBUNGEN C n H2u-2o02. [Syst. Mo. 754. 

Finplay, Soc. 75, 1023). Mit Cuminaldehyd erhält man Cuminal- C e H 5 -C=CHv 
anhydroacetonbenzil, mit Zimtaldehyd Cinnamalanhydroaceton- ^ „ ryr)Ti\ OTt/ ^ 
benzil, mit BenzilAnhydroacetondibenznfs. nebenstehende Formel) 6 5 ^ -, 
(J., F., Soc. 75, 1017). % C 6 B 5 -C0-C(0H)-C 6 H s 

Verbindung C 34 H 34 3 . B. Durch Reduktion von Anhydroacetonbenzil in Alkohol 
mit Zinn und Salzsäure (Japp, Bttkton, Soc. 51, 424). — Blättchen (aus Alkohol). F: 187° 
bis 188°. Schwer löslich in heißem Alkohol, leichter in Benzol. 

Verbindung C 34 H 24 2 . B. Beim Kochen von 10 g Anhydroacetonbenzil mit 100 g 
Wasser und 50 com konz. Schwefelsäure (Japp, Burton, Soc. 51, 425) oder mit 30 g Acet- 
anhydrid und 5 g wasserfreiem Natriumacetat (J., Lander, Soc. 71, 130). Beim Erhitzen 
der Verbindung C 17 H 13 0CI (s. u.) mit alkoh. Ammoniak auf 100° (J., B.). — Prismen (aus 
Benzol). Krystallisiert aus Benzol auch in benzolhaltigen Prismen (J., B.). Die benzol- 
freien Krystalle schmelzen unter Zersetzung bei 195—200° (J., B.). Schwer löslich in heißem 
Alkohol (J., B.). - Zerfällt beim Erhitzen in CO und die Verbindung C S3 H 21 (J., B.). Ver- 
bindet sich nicht mit Phenylhydrazin (J.. B.). 

Verbindung C 33 H 24 0. B. Beim Erhitzen der Verbindung C 34 H 24 2 (s. o.) im Vakuum 
auf 200—205° (Japp, Burton, Soc. 51, 426). — Krystallisiert (aus Benzol) mit 1 Mol. Benzol 
in viereckigen Tafeln, frei von Lösungsmittel aus Alkohol. F: 175° (Japp, Lander, Soc. 
71, 131 Anm.). Schwer löslich in kochendem Alkohol (J., B.). — Liefert mit Phenylhydrazin 
eine bei 250° schmelzende Verbindung C 33 H 24 (N 3 H.-C 6 H 5 ) (blaßgelbe Nadeln, sehr schwer 
löslich in Alkohol) (J., B.). 

Verbindung (\ 7 H 13 0C1. B. Bei 24-stdg. Stehen einer Lösung von Anhydroaceton- 
benzil in konz. alkoh. Salzsäure (Japp, Bttrtou , Soc. 51, 428). — Flaohe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 128°. Liefert beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak auf 100° die Verbindung C 34 H 24 a (s. o.). 

Bromanhydroacetonbenzil C 17 H 13 2 Br. B. Beim Stehenlassen einer Lösung von 
Anhydroacetonbenzil in CHC1 3 mit Brom (Japp, Miller, B. 18, 184; Soc. 47, 29). — Nadeln 
(aus Eisessig). Schmilzt bei 172° unter Zersetzung. Wenig löslich in Alkohol. 

CßH = • HC CHov 

7. 1.2-l>iphenyl-cyclopenten-(2)-ol-(3)-on-(;4) C 17 H 14 2 = * l ~, *>CO 

W-tLü " C = L(UM/ 
ist desmotrop mit 1.2-Diphenyl-cyclopentandion-(3.4), Bd. VII, S. 817. 

p TT . Tjp CH 

Aeetat C 19 H lfi O,= 6 5 i 2 V)0. B. Durch Erhitzen von 1.2-Diphenyl- 

19 16 3 C 6 H 5 -0:0(0- CO- CH 3 )/ v J 

cyclopentandion-(3.4) mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (Vorländer, Sohroedter, 
B. 36, 1494). — Tafeln (aus Alkohol oder Eisessig). F: 145°. Unlöslich in Alkalien; wird 
durch 1-stdg. Kochen mit verd. Kalilauge verseift. 

Verbindung des Acetats mit schwefliger Säure C 19 H 18 6 S = C 18 H 16 3 + H 2 S0 3 . 
B. Durch Einw. von Essigsäureanhvdrid und konz. Schwefelsäure auf Dibenzalaceton bei 
25-30° (V., Sch., B. 36, 1491). — Weiße Nadeln. F: ca. 109° (Zers.) Leicht löslich in Wasser 
und Alkohol, schwer in Äther und Benzol. — Beim Erhitzen mit Sodalösung entsteht 1.2-Di- 
phenyl-cyclopentandion-(3.4). — NaC 19 H 17 Q 6 S + 3H 2 0. Farblose Nadeln (aus verd. Alkohol). 
Zersetzt sich gegen 240°. Wird über H 2 S0 4 im Vakuum wasserfrei.— KC 19 H 17 6 S + H 2 0. 
— Ba(C 19 H 17 6 S) 2 . Schuppen (aus Wasser). 

4. Oxy-oxo-Verbindungen C 18 H 16 2 . 

1. l-Methyl-2.3~diphenyl-cyclopenten-(l)-ol-(3)-on-(5) , a-Methyl-an- 

C TT -C CYCTT ^ 

hydroacetoftbenzil C 18 H 16 3 = 6 5 i 3 \C0. B. Aus 10 g Benzil und 7 g 

C a H 5 • C(OH) — CH/ 
Methylathylketon durch Einw. von 100 ccm 0,5%iger alkoh. Kalilauge, neben wenig 
/J-Methyl-anhydroacetonbenzil (Japp, Meldrum, Soc. 79, 1028). — Ist dimorph und 
bildet flache Krystalle mit schiefer Auslöschung vom Schmelzpunkt 118°, sowie isotrope, 
oktaederähnliche Krystalle vom Schmelzpunkt 133,5°; die erste Form geht beim Krystalli- 
sieren und beim Schmelzen leicht in die letztere über (J., Michle, Soc. 83, 276). Leicht 
löslich in Alkohol und Äther (J-, Mb.). — Wird durch Kaliumhypobromit zu a-Desyliden- 
propionsäure (Syst. No. 1300) und Diphenylmaleinsäure, durch Cr0 3 in Eisessig zu 
J3.y-Oxido-/?.y-diphenyl-y-aceto-buttersäure (Syst. No. 2619) oxydiert (J., Ml., Soc. 83, 
289). Bei kurzem Kochen mit Jodwasserstoff säure (D : 1,9) entsteht l-Methyl-2.3-diphenyl- 
cyclopenten-(2)-on-(5) (Bd. VII, S. 508); bei 5-stdg. Kochen mit Jodwasserstoff säure 
(D: 1,7) und Phosphor resultiert l-Methyl-2.3-diphenyl-eyclopentan (Bd. V, S. 652) (J., 
Me.). Kochen mit Schwefelsäure oder Eisessig liefert eine Verbindung C 36 H 2g 2 (S. 203) 
(J., Me.). a-Methyl-anhydroacetonbenzil geht bei Behandlung mit Methylalkohol bezw. 
Äthylalkohol und konz. Schwefelsäure in den Methyl- bezw. Äthyläther (S. 203) über (Gray, 
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Soc. 95, 2134). Kondensiert sich mit Benzaldehyd zu a- Methyl- C 6 H 6 • C==C(CHA 
ß-benzal-anhydroacetonbenzil (S. 222); mit Benzil und alkoh. q tt ,n((\xi\,r*-a/ 
Kalilauge entsteht a-Methyl-anhydro-acetondibenzil (s. neben- 6 5 ' ^ ' . ' 
stehende Formel) (J., Me.). C 6 H 5 -CO-C(OH)-C 6 H 5 

Verbindung C 36 H 28 2 . B. Aus a-Methyl-anhydroacetonbenzil (S. 202) durch Kochen 
mit Eisessig oder ca. 50 / iger Schwefelsäure, ebenso aus ß-Methyl-anhydroacetonbenzil 
(s. u.) durch Erhitzen mit Ameisensäure auf 130° (J., Meldrum, Soc. 79, 1031). — Prismen 
oder Platten (aus Eisessig oder Amylalkohol). Schmilzt bei 230° unter Entwicklung von CO. 
Schwer löslich in niedrig siedenden Lösungsmitteln. 

Methyläther des a-Methyl-anhydroacetonbenzils C 19 H 18 2 = CH 3 -0-C 18 Hi 5 :0. 
B. Aus a-Methyl-anhydroacetonbenzil beim Behandeln mit Methylalkohol und konz. Schwefel- 
säure (Gray, Soc. 95, 2135). — Rechtwinklige Tafeln (aus Alkohol). F: 69°. 

Äthyläther des a-Methyl-anhydroacetonbenzilB C 20 H 20 O 2 = C 2 Hs-0-C 18 H 15 :0. 
B. Aus a-Methyl-anhydroacetonbenzil bei 3-stdg. Kochen mit viel absol. Alkohol und wenig 
konz. Schwefelsäure (Gray, Soc. 95, 2134). — Blättchen (aus Alkohol). F: 110°. — Wird 
durch H 2 2 in Eisessig oder durch kurzes Kochen mit Jodwasserstoffsäure in a-Methyl- 
anhydroacetonbenzil zurückverwandelt. Liefert mit Benzaldehyd und alkoh. Kalilauge 
den Äthyläther des a-Methyl-/?-benzal-anhydroacetonbenzils. 

2. l-Methyl-2.3-diphenyl-cyclopenten-(3)-ol-(2)-on-(5) , ß-Methyl-an- 

P H • CfOH) • OHYCT-T ^ 
hydroacetonbenzil C 18 H 16 2 = e 5 i ">C0. B. Bei der Kondensation 

CeH 5 • C===CEK 
von Benzil mit Methyläthylketon in Gegenwart von wäßr. Kalilauge (Jafp, Btjrton, Soc. 
51, 431); daneben bilden sieh a-Methyl-anhydroacetonbenzil- (S. 202) und Äthyl- [ß-phenyl- 
/?-benzoyl-vinyl]-keton (Bd. VII, S. 818) (J., Meldrtjm, Soc. 79, 1029). Durch kurzes Er- 
hitzen von Äthyl-[j3-phenyl-/3-benzoyl-vinyl]-keton auf 330° (J., Mb.). — Darst. Aus 80 g 
Benzil, 50 g Methyläthylketon, 0,5 ccm Alkohol und 60 ccm 33 %ig el * Natronlauge bei 37 2 - 
stdg. Erwärmen ; man gießt in heißes Wasser, wäscht mit Äther und löst in heißem Alkohol 
(J., Knox, Soc. 87, 680). — Prismen (aus Alkohol). F: 180° (J., Ms.)- — Entfärbt KMn0 4 
in Gegenwart von Soda fast momentan (J., Lander, Soc. 71, 129). Bei der Oxydation mit 
Cr0 3 entsteht a'./^Dioxy-a-methyl-a'./3-diphenyl-glutarsäure (J., Michie, Soc. 83, 292). 
ß-Methyl-anhydroacetonbenzil geht beim kurzen Kochen mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,9) 
in l-Methyl-2.3-diphenyl-cyclopenten-(2)-on-(5) (Bd. VII, S. 508) über (J., Me.). Wird durch 
Kochen mit ca. 50%iger Schwefelsäure nicht verändert, durch stärkere Säure verkohlt 
(J., Me.). Beim Erhitzen mit Ameisensäure auf 130° entsteht die Verbindung C 36 H 28 3 
(s. o.) (J., Me.). Beim Kochen mit Eisessig entsteht Äthyl-[ß-phenyl-/?-benzoyl-vinyl]- 
keton; dieselbe Umwandlung bewirkt langsam und unvollständig auch alkoh. Kalilauge 
in zur Lösung unzureichender Menge bei Zimmertemperatur (J., Me.). /3-Methyl-anhydro- 
acetonbenzil lief ert bei längerem Stehen mit Benzaldehyd in alkoh. Kalilauge Äthyl- [ß-phenyl- 
/?-benzoyl-vinyl]-keton und a-Methyl-/?-benzal-anhydroacetonbenzil (J., Me. ; J., Findlay, 
Soc. 75, 1019 Anm.). 

5. Oxy-oxo-Verbindungen C 19 H 18 2 . 

1. [ß-Oxy-ß-phenyl-äthyl]-[ß-styt*yl-vinyl]-keton, rj-Oxy-e-oico-a.fj-di- 
phenyl-a.y-heptadien, a-[a-Oxy-benzyl]-d-dnnamal~aceton CyHigOj = C 6 H 5 - 
CH : CH • CH : CH • CO CH 2 • CH(OH) • C 6 H 6 oder Styryl-fß-oocy-y-benzal-propylJ-keton, 
e-Oxy-y-ooco-a.ri-diphenyl-a.£-heptadien, a-fa'Oxy-y-phenyl-allyl]-a'-benzal- 
aceton C 19 H 18 2 = C e H 5 • CH : CH • CO • CH 2 - CH(OH) • CH : CH • C 6 H 6 . 

«-Isoamylthio-c-oxo-a.«-diphenyl-a.y-heptadien, a-[a-lBoamylthio-benzyl]-a'-eimi- 
amal-aceton C 24 H 28 OS = C 6 H B -CH:CH-CH:CH-CO-CH 2 -CH(S-C 5 H 11 )-C 6 H 5 oder s-Iso- 
amylthio-y-oxo-a.ij-diphenyl-a.f-heptadien, Styryl-[j3-isoamylthio-y-benzal-propyl]- 
keton C 34 H 28 OS = C 6 H 5 -CH:CH-CO-CH 2 -CH(S-C B H 1? )-CH:CH-C 6 H B . Zur Konstitution 
vgl. Ruhemann, Soc. 87, 19. — - B. Aus 2,5 g Benzalcinnamalaceton und 1 g Isoamylmer- 
captan mit Natriumäthylat (R., Soc. 87, 466). — Gelbe Nadeln (aus Petroläther). F: 69° 
bis 70°; leicht löslich in Benzol und Chloroform (R„ Soc. 87, 466). 

«-Phenyltlno-«-oxo-a.«-diphenyl-a.y-rieptadien, a-[a-Phenylthio-benzyl]-a'-einn- 
amal-aceton C 25 H 22 OS = C 6 H 5 • CH : CH • CH : CH • CO • CH 2 • CH(S • C 6 H 5 ) ■ C 6 H 5 oder £ -Phenyl- 
thio-y-oxo-a.«-diphenyl-a.f-heptadien, Styryl-[^-phenylthio-y-benzal-propyl]-keton 

C 25 H 22 OS = C 6 H 5 -CH:CH-CO-CH 2 -CH(S-C 6 H 5 )-CH:CH-C 6 H 5 . B. Aus 2,3 g Benzal- 
cinnamalaceton und 1 g Thiophenol mit wenig Diäthylamin (R., Soc. 87, 466). — Farblose' 
Nadeln (aus Benzol). F: 133—134°. Schwer löslich in kaltem Alkohol, sehr leicht in Chloro- 
form. 
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2. 6-Oxo-a-phenyl-<ri-[4-oxy-phenyl]-heptadien von unbekannter Txige 
der Doppelbindungen C 19 H 18 2 = HO-C 6 H 4 -CH:CH-CO-C 4 H 6 -C 6 H 5 oder HOC 6 H 4 - 
CH 2 • CH 2 ■ CO • C 4 H 4 • C g H B . 

Anisalcinnamalaceton-dibromid C 20 H 18 2 Br 2 — CH 3 • O • C e H 4 • CH : CH ■ CO • C 4 H 4 Br 2 • 
C 8 H 5 oder CH 3 ■ • C 6 H 4 • CHBr ■ CHBr • CO • C 4 H 4 • C 6 H 5 *). B. Aus 1 g Anisalcinnamalaceton 
in trocknem Chloroform durch 0,54 g Brom in Chloroform (Francesconi, Cusmano, G. 
3811,79). — Farblose Prismen (aus Äther). F: 135 -136°. Schwer löslich in warmem Benzol. 
(Jibt mit konz. Schwefelsäure eine rotviolette Lösung, die sich mit der Zeit unter Bildung 
eines rötlichen Niederschlages entfärbt. 

3. l-Ätliyl-2,3-diphenyl-cyclopenten-(l)-ol-(3)-on-(5) , a-Äthyl-anhydro- 

CrIic 'C=C(C 2 Hg)\ 
acetonbenzil C 19 H 18 2 = ^^u mr /00. B. Man erwärmt 40 g Benzil und 

C fi H ä • C(OH) • CH 2 
30 g Methylpropylketon mit 30 ccm 33%i£ er wäßr. Kalilauge 16 Stdn. oder man läßt 10 g 
Benzil mit 7,5 g Methylpropylketon und 125 ccm 0,5°/ ig er alkoh. Kalilauge 1 Monat stehen; 
daneben entsteht /S-üthyl-anhydroacetonbenzil (Japp, Meldrum:, Soc. 79, 1038). — Prismen 
(aus Alkohol). F: 114°. — Kondensiert sich mit Benzaldehyd zu a-Äthyl-/?-benzal-anhydro- 
acetonbenzil. 

4. l-Äthyl-2.3-diphenyl-cyclopenten-(3)-ol-(2)-on-(5), ß-Äthyl-anhydro- 

C B H 5 -C(0HVCH(C 2 HA 
acetonbenzil C 19 H 18 2 = i y a )>CO. Zur Konstitution vgl. Japp, 

C 6 H 5 • C — — ^=^ CJH 
Lander, Soc. 71, 129; J., Findlay, Soc. 75, 1019. — B. Aus Benzil, Methylpropylketon 
und wäßr. oder alkoh. Kalilauge, neben a-Äthyl-anhydroacetonbenzil (Japp, Burton, Soc. 
51, 432; J., Meldrum, Soc. 79, 1038). — Nadeln (aus Alkohol). F: 156° (J., B.; J., Mb.). 
In Alkohol schwerer löslich als die a- Verbindung. — Reagiert nicht mit Benzaldehyd (J., Me.). 

5. l.l-IMmethyl-2.3-dipTienyl-cyclopenten-(3)'Ol-(2)-on-(5),ß.ß-Dimethyl~ 

C 6 H 5 -C(0H)-C(CH,) a , 
anhydroacetonbenzil C 19 H lg 2 = t j>C0. B. Aus Methylisopropyl- 

C 6 H S • C — = CH/ 

keton und Benzil durch alkoh. Kalilauge (Japp, Meldrum, Soc. 79, 1037). — Prismen oder 
Platten (aus Alkohol). F: 181° (J., Me.). — Bei der Oxydation mit Cr0 3 in Eisessig ent- 
steht a'.^-Oxido-a.a-dimethyl-a'.^-diphenyl-glutarsäure (Syst. No. 2601) (J., Micrte, Soc. 83, 
306). Liefert beim Behandeln mit Essigsäureanhydrid und wenig konz. Schwefelsäure das 
zugehörige Acetat (s. u.) (Gray, Soc. 95, 2137). 

Acetat C 21 H 20 3 = CHg-CO-O-CigH^iO. B. Aus /?./?-Dimethyl-anhydroacetonbenzil 
beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid und wenig H 2 S0 4 (Gray, Soc. 95, 2137). — Vier- 
seitige Tafeln (aus Alkohol). F: 137°. — Liefert bei mehrtägigem Stehen mit alkoh. Kalilauge 
und nachfolgendem Ansäuern der Lösung l.l-Dimethyl-2.3-diphenyl-cyclopentandion-(4.5) 
(Bd. VII, S. 820) (Gray, Soc. 95, 2146). 

Oxim des Acetats C 21 H 21 3 N = CH 3 • CO • O ■ C 19 H 17 : N • OH. Nadeln (aus Alkohol). 
F: 164° (Zers.) (Gray, Soc. 95, 2147). 

6. l.l-Dimethyl-2.3-diphenyl-cyclopenten-(3)-ol-(4z)-on-(5) C 19 H :8 2 = 
C e H 5 • HC • C(CH 3 ) 2 .. 

yCO ist desmotrop mit l.l-Dimethyl-2.3-diphenyl-cyclopentandion-(4.5j, 
C 6 H 5 ■ C=C(0H/ 
Bd. VII, S. 820. 

Methyläther C 20 H 20 O 2 = CH 3 -0-C 19 H 17 :0. B. Aus l.l-Dimethyl-2.3-dipheny]-cyclo- 
pentandion-(4.5) durch Einw. von Methyljodid und Natriummethylat (Gray, Soc. 95, 
2147). — Nadeln (aus Alkohol). F: 88,5°. 

Acetat C 21 H 20 3 = CH 3 -CO-0-C 19 H ;7 :0. B. Aus l.l-Dimethyl-2.3-diphenyl-cyclo- 
pentandion-(4.5) und Essigsäureanhydrid in Gegenwart von etwas H 2 S0 4 (Gray, Soc. 95, 
2147). — Nadeln (aus Alkohol). F: 92,5°. 

7. 1.4-Dimethy l-2.3-diphenyl-cyclopenten-(l)-ol-(3)-on~(5), a.ß-Dimethy l- 

CrH 5 • C — C(CH 3 ) X 

anhydroacetonbenzil C 19 H 18 2 = ' ">CO. B. Entsteht neben 

C 6 H5 ' C(OH) - CH(CH 3 ) 
Äthyl- [a-desyliden-äthyl]-keton (Bd. VII, S. 820), wenn man 10 g Benzil, 7,5 g Diäthylketon 

*) Nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] weisen 
Bauer, Dietbrle (J?. 44, 2691) nach, daß der Verbindung die Konstitution CH 3 -OC 6 H 4 -CHBr- 
CHBr ■ CO • CH : CH • CH : CH • C B H, zukommt. 
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und 100 ccm 0,5%ig er alkoh. Kalilauge 1 Monat stehen läßt oder 40 g Benzil mit 30 g Diäthyl- 
keton und 30 ccm 33%ig er waßr. Kalilauge 24 Stdn. erwärmt, im letzten Fall in besserer 
Ausbeute (Japp, Meldrum, Soc. 79, 1036; vgl. J., Burton, Soc. 51, 432). Entsteht auch 
durch kurzes Erhitzen des Äthyl-[a-desyliden-äthyl]-ketons auf 300—320° (J., Me., Soc. 
79, 1037). - Tafeln oder Prismen (aus Alkohol). F: 150° (J., B.). — Entfärbt KMn0 4 in 
Gegenwart von Soda erst nach 5 Minuten (J., Lander, Soc. 71, 129). Bei der Oxydation 
mit Cr0 3 entstehen /ly-Oxido-a-methyl-/J.y-diphenyl-y-acetyl-buttersäure (Syst. No. 2619) 
und 1.4-Dimethyl-2.3-diphenyl-cyclopentantriol-(1.2.3)-on-(5) (J., Michie, Soc. 83, 294). Wird 
durch kurzes Kochen mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,96) zu 1.4-Dimethyl-2.3-diphenyl-cyclo- 
penten-(2)-on-(5) (Bd. VII, S. 509) reduziert; bei 17 2 -stdg. Kochen mit Phosphor und Jod- 
wasserstoffsäure (D: 1,7) entsteht 1.4-Dimethyl-2.3-diphenyl-cyelopentanon-(5) (Bd. VII, 

5. 496) (J., Maitland, Soc. 85, 1477). Liefert mit Essigsäureanhydrid und einigen Tropfen 
H a S0 4 die Verbindung C 38 H 32 a (s. u.) (Gray, Soc. 95, 2134). 

Verbindung C 38 H 32 2 . B. Aus a.^-Dimethyl-anhydroacetonbenzil, Essigsäureanhydrid 
und wenig H 2 S0 4 (Gray, Soc. 95, 2134). — Rechtwinklige Prismen (aus Alkohol). 
F: 181-182°. 

6. Oxy-oxo-Verbindungen C 20 H 20 O 2 . 

1. l-.Propyl-2.3-(Ziphenyl-cyclope'nten-(l)-ol-(3)-on-C5)9 a-Fropyl- 

C 6 H 5 -C:qCH 2 -CH,-CH 3 V , , , 

anhydroacetonbenzil C 20 H 20 O a = A/^on r,u ) C0 - B - Aus M^y 1 " 

H n s " (■AV-H; ^tf 2 

butylketon und Benzil durch KOH, neben dem schwerer löslichen /J-Propyl-anhydroaceton- 
benzil (s. u.) (Japp, Meldrum, Soc. 79, 1040). — Prismen (aus Äther), sechsseitige Platten 
(aus Alkohol). F: 89°. 

2. l-£'ropyl-2.3-diphenyl-cyclopenten-(3)-ol-(2)-on-(5) t ß-Propyl- 

C 6 H 5 -CXOH)-CH(CH 2 -CH 2 -CH 3 ). n , t 7 

anhydroacetonbenzil C 20 H 20 O 2 = i )CO. B. AusMethyl- 

butylketon und Benzil durch KOH, neben dem leichter löslichen a-Propyl-anhydroaeeton- 
benzil (s. o.) (Japp, Meldrum, Soc. 79, 1040). — Prismen (aus Alkohol). F: 152°. 

3. l-Isopropyl-2.3-diphenyl-cyclopenten-( l)-ol-(3)-on-(5), a-Isopropyl- 

(1 «H ft -<':('|<'H((;HjO g l 
anhydroacetonbenzil C 20 H 2u O.j - MJO, B. Aus Benzil, Methyl- 

L ö H 5 -C(OH) (.H/ 
isobutylketon und 0,5°/ iger alkoh. Kalilauge in der Kälte, neben /f-Isopropyl-anhydroaceton- 
benzil (s. u.) (Japp, Knox, Soc. 87, *>76). — Nadeln oder sechsseitige Prismen (aus Benzol -f 
Petroläther). F: 142°. 

4. l-Isopropyl-2.3-diphenyl-cyclopenten-(3)-ol-(2)-on-(5),ß-Isopropyl- 

fl H B • C(0H) • CH[CH(CH 3 ) 2 ] v rt 
anhydroacetonbenzil C 20 H 20 O 2 — i ")CO. B. Aus Benzil, 

C 6 H 5 • C = CH^ 

Methylisobutylketon und 0,5°/ iger alkoh. Kalilauge in der Kälte, neben a-Isopropyl-anhydro- 
\cetonbenzil (s. o.) (Japp, Knox, Soc. 87, 676). — Flache gelbe Prismen (aus Petroläther). 
F: 161,5°. 

5. 1.1.4-Trimethyl-2.3-diphenyUcyclopenten-(3)-ol-(2)-on-(5ha»ß.ß-Tri- 

C a H.-C(0H)-C(CH.) 2 . 
methyl-anhydroacetonbenzil C 20 H 20 O 2 — \ \/^0. B. Aus Äthyl- 

isopropylketon und Benzil durch Natriumäthylat in absol. Alkohol bei 2-monatigem Stehen 
in geringer Ausbeute (Japp, Meldrum, Soc. 79, 1039). — Nadeln (aus Alkohol). F: 131°. 

7. Oxy-oxo-Verbindungen C 21 H 22 2 . 

1. 1.4:-lMüthyl-2*3-diphenyl-cyclopenten-(l)-ol-(3)-on-(5) f a.ß-Diäthyl- 

C 6 H 5 • C - C^HA 

anhydroacetonbenzil Q^K^^ = n^-as ™™ tx ^ C0 - B Aus Dipropylketon 

und Benzil durch alkoh. Kalilauge in der Kälte (Japp, Meldrum, Soc. 79, 1041). — Platten 
(aus Alkohol). F: 113-114°. 

2. 2-Oxy-l-fcampheryliden-(3)-methylJ- H 2 C— C(CH 3 )— CO .^"^-" 
naphthulin,3-{f2-Oxy'naphthyl-(l)]-methylen}- I ry^jj -, | wr\.\ \ j 
campher, [2-<hcy-naphthyl-(l)]-[campheryli- j l 3 ^ 2 | ' "v" - 

den-C3)]-methan C 21 H ä2 2 . s. nebenstehende Formel. H 2 C— CH C CH 
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3-([2-Methoxy-naphthyl-(l)]-methylen}-campher C, 2 H a4 2 — 

CO 
G^H.^ . B. Aus Natriumcampher und 2-Methoxy-naphthaldehyd-(l) 

^-C : CH • C 10 H 6 * O • CH j 
(Helbronner, Cr. 133, 45). — Krystalle. F: 78°. [a] : +119,86° (in Alkohol). 
3-{[2-Äthoxy-naphthyl-(l)]-methylen)-campher C 23 H ä6 2 = 

CO 
^tifi~u\ /, mr A _ . B. Aus Natriumcampher und 2-Äthoxy-naphthaIdehyd-(l) 

C^H'CjoHg' - C 2 H 5 
(Helbronner, O. r. 133, 44). — Krystalle. F: 100°. Schwer löslich in kaltem, leicht in 
heißem Alkohol, Benzol, Äther und Eisessig. [a] : + 121,13° (in Alkohol; p = 5,32). Wird 
durch einige Tropfen konz. Schwefelsäure blutrot gefärbt ; Wasserzugatz bringt diese Färbung 
zum Verschwinden. — Liefert bei der Einw. von Natriumamalgam und Alkohol 3-([2-Äthoxy- 
naphthyl-(l)]-methyl]-campher. 

8. Oxy-oxo-Verbindungen C 22 H 24 2 . 

1. ]-n-Amyl-2.3-diphenyl-cyclopenten-(l)-ol-(3)-on-(5). a-n-Amyl- 

C(»H= • u : CfOHn ■ CH.» • C-H» ■ CH« ■ OH.»)\ 
anhydroacetonbenzil C 22 H 24 2 = 6 , ^ 2222 *>C0. B. Ent- 

IsHj-tXÜÜ) LH/ 

steht neben yS-n-Amyl-anhydroacetonbenzil (s. u.) wenn man 10 g Benzil mit 11 g Methyl- 
n-hexyl-keton und 125 ccm 0,5 °/ iger alkoh. Kalilauge 1 Monat stehen läßt (Japp, Meldrum, 
Soc. 79, 1041). — Sechsseitige Platten (aus Ligroin). F: 57°. 

2. l-n-Amyl-2.3-diphenyl-cyclopenten-(3)-öl-(2)-on-(5), ß-n-Amyl- 

C 6 H 5 • C(OH) ■ CH(CH, • CH 2 • CH, • CH 2 • CH 3 \ 
anhydroacetonbenzil C 22 H 24 2 = )CO. B. 

C 6 H E • C — == — CH' 

Man erwärmt 40 g Benzil mit 44 g Methyl-n-hexyl-keton und 30 ccm 33%iger wäßr. Kali- 
lauge 15 Stdn. (Japp, Burton, Soc. 51, 433; J r> Meldrum:, Soc. 78, 1041). Entsteht neben 
a-n-Amyl-anhydroacetonbenzil, wenn man 10 g Benzil mit 11 g Methyl-n-hexyl-keton und 
125 ccm 0,5%iger alkoh. Kalilauge 1 Monat stehen läßt (J., M.). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 150,5° (J„ B.; J., M.). — Entfärbt KMn0 4 in Gegenwart von Soda in wenigen Minuten 
(J., Lander, Soc. 71, 129). 

9. 1 .7.7 -Trimethyl-3-[a-oxy-benzhydryl]-bicyclo-[1 .2.2] -heptanon- (2), 
3-[Diphenyl-oxy-methyl]-campher, Oiphenyl-[campheryl- (3)] - c a r b i n i 

C 23 H 26 2 , s. nebenstehende Formel. B. Durch H 2 C — C(CH 3 )— CO 
Einw, von Benzophenon auf das Reaktionsprodukt j , 

aus Magnesium und a-Brom-campher in Äther | C(CH 3 ) 2 | 

(Malmgren, B. 35, 3912; 36, 2631). — Würfel (aus -^ ' nu ' „ n n ^ „„- 

Ligroin). F: 122,5° (M., B. 35, 3912; 36, 2632). H a L ^"- ^ ■ U(0 6 rl 5 ) 2 • Uü 

[a] D : -f- 62° 49' (in Alkohol) (Haller, Bauer, C. r. 142. 976). - Liefert beim Erhitzen mit 
wasserfreier Ameisensäure oder Brenztraubensäure auf 100° die Verbindung C 23 H 26 2 (s. u.) 
und in geringer Menge 3-Diphenylmethylen-eampher (H., B.). 

Verbindung C 23 H 26 O a . B. Beim Erhitzen von Diphenyl-[campheryl-(3)]-carbinol 
mit wasserfreier Ameisensäure oder Brenztraubensäure auf 100°, nehen wenig 3-Diphenyl- 
methylen-campher (Haller, Bauer, C. r. 142, 976). — Weiße Krystalle (aus Äther -f Petrol- 
äther). F: 200°. Löslich in siedender alkoh. Kalilauge. Bildet ein in Alkalilauge unlösliches, 
in Wasser lösliches Kaliumsalz, 



1) Oxy-oxo-Verbindungen C n H 2 n-22 2 . 

t. Oxy-oxo-Verbindungen C 17 H 12 2 . 

1. 3-Oxy-4-oaco-l-benzal-naphthalin-dihydrid-(1.4), 2-Oxy-naphtho- 
chinon-(1.4)-phenylmethid-(4) bezw. 3.4-Diosco-l-benzyl-naphthalin-di- 

/COCH-CeHsVCH 
hydrid-(3.4),4-Benzyl-naphthochinon'(1.2) C 17 Hi 2 2 = C e H 4 <^ u 

/ 0(GH,-C,H s ):CH 
bezw. C 6 H 4 ( 1 . 

6 * x CO CO 
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3-Oxy-4-oxo-l-[2.4-dirtitro-benzal]-naphthalin-dihydrid-(1.4), 2-Oxy-naphtho- 
chinon-(1.4)-[(2.4-dinitro-phenyl)-methid]-(4) bezw. 3.4-I)ioxo-l-[2.4-dinitro-benzyi]- 
naphthalin-dihydrid-(3.4), 4-[2.4-Dirntro-benzyl]-naphthochinon-(1.2) C 17 H 10 O 6 N 2 = 
C[:CH-C 6 H 3 (N0 2 ) 2 ]-CH C[CH 2 -C 6 H 3 (N0 2 ) 2 ]:CH 

CfiH <CO 6-OH beZW - CÄ <CO— CO' K AUS 24 ' Dl ' 

nitro-toluol, dem Kaliumsalz der Naphthochinon-(1.2)-suIfonsäure-(4) und n-Natronlauge 
in Alkohol (Sachs, Beethold, Zaar, C. 1907 1, 1131). — Orangegelbe Krystalle (aus Eis- 
essig). Schmilzt nach vorherigem Sintern bei 238—240° unter Schwarzfärbung. Leicht 
löslich in Aceton, Chloroform, Essigester, löslich in Alkohol und Benzol, unlöslich in Petrol- 
äther. — Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist rotorange. Die violette Lösung in alkoh. 
Alkalien färbt sich beim Erwärmen rotbraun. 

2-Methoxy-naphthochlnon-(1.4)-[(2.4-dinitro-phenyl)-methid]-(4) C 18 H 12 6 N, = 
/CtiCH-CeH^NO^l-CH 
C 6 H 4 x v . B. Aus der vorangehenden Verbindung, Dimethyl- 

^CO- C^O'CHj 

sulfat und Kalilauge (S., B. } Z., C. 19071, 1131). — Orangefarbene Prismen (aus Aceton). 
Sintert bei 207°, schmilzt bei 216°. Löslich in warmem Eisessig, Aceton, Methylalkohol, 
schwer löslich in Alkohol, Äther, Benzol, unlöslich in Wasser und. Petroläther. 

2-Acetoxy-naphthochinon-(L4)-[(2.4-dinitro-phenyl)-methid]-(4) C 19 H 12 7 N 2 = 
^C[:CH-C 8 H 3 (N0 2 ) 2 ]-CH 
C 6 H / l 6 3K 22 ii . Gelbüch-weißes Pulver. F: 187,5-188°. Löslich 

CO C • O ■ CO • CH 3 

in den meisten Lösungsmitteln außer in Petroläther (S., B., Z., C. 1907 I, 1131). 

3-Oxy-4-oxo-l-[2.4.6-trinitro-benzal]-naphtrialin-diliydrid-(1.4), 2-Oxy-naphtho- 
chinon - (1.4) - [(2.4.6 - trinitro -phenyl) - methid] - (4) bezw. 3.4 -Dioxo -1 - [2.4.6 - trinitro- 
benzyl] -naphthalin-dihydrid-(3.4) , 4- [2.4.6 -Trinitro -benzyl] -naphthochinon-(1.2) 

/C[ : CH • C 8 H,(N0 2 ) 3 ] • CH . C[CH 2 • C 6 H 2 (NO,) 3 ] : CH 

C 17 H 9 8 N 3 =C 6 H/ L 6 2V 2>3J ü bezw. C 6 H 4 < L 2 6 2 ^ 2 ' 3J i .B.Aus 

17 9 6 3 6 4 XC0 C . 0H 6 4\ CQ _ CQ 

dem Kaliumsalz der Naphthochinon-(1.2)-sulfonsäure-(4), 2.4.6-Trinitro-toluol und Natron- 
lauge in waßr. -alkoh. Lösung (S-, B., Z., C. 1907 I, 1131). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). 
Sintert bei 254° und schmilzt bei 260°. Leicht löslich in heißem Eisessig, weniger in Chloro- 
form, Aceton, Essigester, schwer in Alkohol und Äther, unlöslich in Benzol, Petroläther, 
Wasser. — Die acetonisch-alkalisclie Lösung ist carminrot. 

2. d-Oxy-l-benzoyl-naphthalin ♦ l*h(>nyt-[4-Qjry-naphthyl-(l)]-keton, 

4-Benzoyl-naphthol-(J) (^„0, -- ( ti H 5 C() C 10 H 6 OH. 

Phenyl- [4-äthoxy-naphthyl-(l)] -keton C 19 H 18 2 = C 6 H B -CO-C 10 H 6 -O-C 2 H B . B. Aus 
Äthyl-a-naphthyl-äther mit Benzoylolilorid und A1C1 3 (Gattermann, Ehrhardt, Maisch, 

B. 23, 1209). - Nadeln. F: 74-75°. 

3. 2-Oxy-x-benzoyl-naphthalin , Phenyl- fß-oxy-naphthyl-(x)J-keton f 

x-Benzoyl-naphthol-(2) Ci 7 H 12 2 - C 6 H B COC lfr H 6 -OH. B. Die Aluminiumchlorid- 
Verbindung entsteht aus /?-NaphthoI und Benzoylchlorid in siedendem Schwefelkohlenstoff 
in Gegenwart von A1C1 3 ; man zerlegt sie mit Wasser (Perriee, C. r. 116, 1141). Die 
Aluminiumchlorid- Verbindung entsteht forner aus /5-Naphthol und der Aluminiumchlorid- 
verbindung des Benzoylchlorids C 6 H 5 • COCl + A1C1 3 in siedendem Schwefelkohlenstoff (P., 

C. r. 116, 1299). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol + Äther). F: 141°. Leicht sublimierbar. 
Leicht lö^ich in Alkalien. — Verbindet sich mit Phenylhydrazin. — C 17 Hj 2 2 -f- AIC1 3 . Gold- 
gelbe Krystalle. 

4. 1.2-lHpheny len-cyclopenten~(2)-ol-(l)-on-(4) , Anhydroacetonphen- 

C 6 H 4 -C(0H)-CH, x 
anthrenchinon C J; H 12 2 = ' ^ ">C0. B. Entsteht in kleiner Menge neben 

C ß H 4 ■ C ~-^CH/ 
Diacetonphenanthrenchinon C 20 H 20 4 (Syst. No. 808) beim Versetzen eines Gemisches aus 
50 g Phenanthrenchinon und 43 g völlig reinem Aceton mit überschüssiger Kalilauge (D: 1,27). 
Das Produkt wird mit JHher gewaschen und die in den Äther übergegangene Verbindung 
wiederholt aus kochendem Benzol umkrystallisiert (Japp, Mülee, B. 17, 2827; Soc. 47, 
17). — Nadeln. F: 195°. Mäßig löslich in heißem Benzol oder Alkohol. 

2. 1-Phenyl-3-[2-oxy-benzal]-cyclopenten-(5)-on-(4), 1-PhenyJ -3-sal t- 

cylal-cyclopenten-(5)-on-(4) C 18 H 14 0, =* : >C : CH • C 6 H 4 • OH. 
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B. Aus l-Phenyl-cyclopenten-(l)-on-(3) und Salicylaldehyd in Alkohol -f- 10%iger Natron- 
lauge (Borsche, Menz, B. 41, 202). — Grünstichig gelbe Prismen (aus Methylalkohol). F: 
183—184°. — Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist orangerot. Beim Überleiten von HCl 
entsteht ein orangerotes, zersetzliches Produkt. 

3. Oxy-oxo-Verbindungen C 19 H 16 2 . 

1. e-Oxo-a-phenyl-r}-[4-oJcy-phenylJ-a.y. £-her>tatrien, a-[4:-Oxy-benzal]- 
a'-cinnamal-aceton C 19 H 16 2 = C 6 H 5 • CH : CH • CH : CH • CO • CH : CH • C 6 H 4 • OH. 

a-Anisal-a'-cinnamal-aceton C 20 H 18 O 2 = C 6 H B ■ CH : CH • CH : CH • CO • CH : CH • C 6 H 4 • 
0-CH 3 . B. Aus Anisaldehyd und Cinnamalaceton durch 10°/oig e Natronlauge (Frances- 
coni, Cusmano, G. 38 II, 76). — Gelbe Krystalle (aus Äther + Essigester). F: 138°. Ziem- 
lich löslich in Chloroform und Benzol, ziemlieh schwer in Alkohol, Äther, CC1 4 , Ligroin. — 
Löslich in konz. Schwefelsäure mit Violettfärbung unter allmählicher Abscheidung eines 
rötlichen Niederschlages. — C 20 H 18 O 2 + 2 HCl. B. Aus dem trocknen Keton durch Chlor- 
wasserstoff bei gewöhnlicher Temperatur (F., C, G. 38 II, 88). Grünes, metallisch glänzendes 
Pulver. Die Chloroformlösung ist rot. Bildet an der Luft oder mit Wasser das Keton zurück. 
— C 20 H 18 O 2 + 3HC1. .B. Aus dem Keton und Chlorwasserstoff bei - 18° (F., C, G. 38 II, 
88). Dunkelgraues Pulver. Verhält sich wie das Bis-hydxochlorid. 



2. l-[a-Oocy-benzhydryl]-cycloheocadien-(2.5)-on-(4:) , Diphenyl-fcyclo- 
hexadien-(2.5)-on-(4)-ylJ-carbinol, chinoide Form des I>iphenyl-[4-oxy- 

phenylj-carbinols C 19 H 16 2 = (C 6 H 5 ) a C(OH)-HC<^^ C ,Jf>CO. Vgl. darüber Bd. VI, 

S. 1044. 

3. l-Benzylide<n-3-[4:-oxy-benzylidefi]-cyclopentanon-(2) , l-Benzal-3- 

H0CJLCH:C — CO x 
[4-oxy-benzal]-cyclopentanon-(2) C 19 H 16 2 = i ^C:CHC 6 H S . 

H 2 C— CH 2 

Höherschmelzendes l-Benzal-3-anisal-cyelopentanon-(2) C 20 H lg O 2 = CH 3 -0-C 6 H 4 - 
CH:C B H 4 0:CH-C 6 H 5 . JB. Aus Anisaldehyd, Benzaldehyd und Cyclopentanon in 50%igem 
Alkohol bei Zusatz von 10%iger Natronlauge bei Zimmertemperatur, neben dem niedriger 
schmelzenden Steroisomeren und wenig 1.3-Dianisal-cyclopentanon-(2) (Stobbe, Georgi, 
Haertel, B. 42, 927). Aus den beiden stereoisomeren 3-[a-Phenacyl-benzyl]-l-anisal-cyclo- 
pentanonen-(2) beim Destillieren unter 12 mm Druck, neben dem niedriger schmelzenden 
l-Benzal-3-anisal-cyclopentanon-(2) und anderen Verbindungen (St., G., H., B. 42, 926). 
— Gelbe Lamellen (aus Alkohol). F: 153° (St., G., H.). Leicht löslich in Alkohol (St., G., H.). 
Absorptionsspektrum (St., A. 370, 94; St., H., A. 370, 102). — Wird durch Belichten seiner 
Krystalle oder Lösungen teilweise in das niedriger schmelzende Stereoisomere umgelagert 
(St., G., H.). Addiert bei + 15° 1 Mol. HCl zu einer violettschwarzen Verbindung, bei —75° 
4 Mol. HCl (St., H., A. 370, 114). Verbindet sich leicht mit Brom (St., G.. H.). Gibt mit 
konz. Schwefelsäure eine kirschrote Lösung (St., G., H.); Basizität gegen Schwefelsäure: 
St., H., A. 370, 124. — Verbindung mit Dichloressigsäure C 20 H 18 O 2 + C 2 H 8 8 C1 2 . 
Citronengelb. F: 68°. Die Lösungen sind braun (St., H., A. 370, 112). — Verbindung mit 
Trichloressigsäure C 20 H 18 O 2 -f 2 C a H0 2 Cl 3 . Citronengelb. F: 97°. Die Lösungen sind 
rotbraun (St., H.). 

Niedrigersehmelzendes l-Benzal-3-anisal-cyclopentanon-(2) , Iso- [1-benzal- 
3-aniBal-cyclopentanon-(2)] C a0 H I8 O 2 = CH 3 -0-C 6 H 4 -CH:C 5 H 4 0:CH-C 8 H 5 . B. Siehe bei 
dem höherschmelzenden Stereoisomeren. Entsteht aus diesem auch durch Belichten seiner 
Krystalle oder Lösungen (Stobbe, Georgi, Haertel, B. 42, 927; B. 42, 928). — Dunkel- 
citronengelbe verfilzte Nadeln (aus Alkohol) . F: 147° (St., G., H.). Schwer löslich in Alkohol 
(St., G., H.). Absorptionsspektrum: St., H., A. 370, 102. — Addiert bei + 15° 1 Mol. HCl 
zu einer violettschwarzen Verbindung, bei —75° 4 Mol. HCl (St., H., A. 370, 114). Addiert 
leicht Brom (St., G., H.). Gibt mit konz. Schwefelsäure eine kirschrote Lösung (St., G., 
H.); Basizität gegen Schwefelsäure: St., H., A. 370, 124. 

4. [ß-J?henäthyl]-[l- oxy-naphthyl - (2)]- keton, V 

y- Oxo-a-phenyl - y -fl-oxy - naphthyl - (2)]- propan , -- -y- y CO CH 2 CH 2 C a H B 
C 19 H lfi O,, s. nebenstehende Formel. ! 1 
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[a./?-Dibrom-j3-phenyl-äthyl]-[l-acetoxy-naphthyl-(2)]-keton, a.ß-Dibrom-y-oxo- 
a-phenyl-y-[l-acetoxy-naphthyl-{2)]-propan C 21 H ]R 3 Br 2 = CH 3 -COOC ln H fi -COCHBr- 
CHBr-C 6 H 5 . B. Aus Styryl-[l-acetoxy-naphthyl-(2)]-keton in CS 2 -Lösung durch Brom 
(v. Kostanecki, B. 31, 706). — Nadeln (aus Benzol-Alkohol). F: 186-187°. 

4. Oxy-oxo-Verbindungen C 20 H 18 O 2 . 

1. l-Methyl-3-[a-oxy-benzhydryl]-cyclohexadien-(1.4)- 

on - (6), Diphenyl -[3- methyl - cyclohexadien - (2.5) -on- (4) - yl] - carbinol, 
chinoide Form des £>iphenyl-[4-oxy-3-methyl-phenyl]-carbinols C 20 H 18 O 2 = 

(C 6 H 5 ) 2 C(OH)-HC<^^g H >CO. Vgl. darüber Bd. VI, S. 1047. 

2. l-Isopropyliden-2>3-diphenyl-cyclopenten-(3)-ol-(2)~on~(5) , ß-Iso- 

C 6 H 5 ■ C(OH) • C [ : C(CH 3 ) 2 ] X 
propyliden-anhydroacetonbenzil C 20 H 13 O 2 = < )CO. B. Aus 

C B H 5 • C — =CH^ 

20 g Benzil und 15 g Mesityloxyd mit 15 ccm 33%iger Kalilauge in der Wärme (Japp, Kkox, 
Soc. 87, 674). — Gelbe Nadeln (aus Benzol). F: 205,5°. — Liefert bei der Reduktion mit Jod- 
wasserstoffsäure (D : 1,96) l-Isopropyliden-2.3-diphenyl-cyclopenten-(2)-on-(5) (Bd. VII, S. 515). 
Acetat C 22 R 20 O a — CH 3 • CO • O • C 20 H 17 : . B. Aus /3-Isopropyliden-anhydroacetonbenzü 
mit Essigsäureanhydrid und 1 Tropfen H 2 S0 4 beim Stehen (Japf, Knox, Soc. 87, 675). — 
Nadeln (aus Benzol + Petroläther). Schmilzt bei 139— 140°, erstarrt dann wieder und 
schmilzt schließlich bei 154—155°. 

5. lO-Oxo-9- [4 -oxy-benzalj-anthracenoktahydrid, ms-|4-0xy-benzal|- 
hexahydroanthron C 21 H 20 O 2 = C B H 10 i£ ( l C ^ ^ H jl?5bc 6 H 4 . 

10-Oxo-9-anisal-anthracen-oktahydrid, ms-Anisal-hexahydroanthron C 22 H 22 2 

= C 6 H 10 ^?i!. Cai " C ^^5^C 8 H 4 . B. Aus Anisaldehyd und Hexahydroanthron 

(Bd. VII, S. 395) in wäßr. alkoh. Kalilauge (Godchot, Bl. [4] 1, 126; A. eh. [81 12, 515). 
— Gelbe Tafeln (aus Essigester). F: 152°. Schwer löslich in Alkohol, leichter in Essigester, 
Benzol und Chloroform. Färbt sich mit konz. Schwefelsäure rot. — Reagiert weder mit 
Hydroxylamin noch mit Semicarbazid. 



m) Oxy-oxo-Verbindungen C n H 2n -24 2 . 

1. Oxy-oxo-Verbindungen C 17 H 10 O 2 . ' 

1. I*henylen-[4-oxy-naphthylen-(1.2)]-keton t Oxy-chryso- ,-, ,t— - -CO- / 

fluorenon, Oxy-chrysoketon, „Oxy -naphthofluorenon" r \^ | / 

C 17 H 10 O 2 , s. nebenstehende Formel. II I 

Methoxy - chrysofluorenon , „Methoxy - naphthofluorenon" \/\/ 

C 1? H 12 2 = CH 3 • • C 10 H B ^P-^C 6 H 4 . B. Durch Kochen der diazotierten OH 

Lösung von 4-Methoxy-l-[2-amino-benzoyl]-naphthalin, neben 4-Methoxy-l-salicoyl-naph- 
thalin (Ullmann, Denzler, B. 39, 4338). — Orangerote Nadeln (aus Alkohol). F: 183°. 
Leicht löslich in heißem Benzol und heißem Eisessig, schwer in heißem Alkohol und in 
Ligroin. — Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist gelbstichig grün. 

2. 3-Oxy-1.9-benzanthron-(10), 3-Oxy-peribem- /*^% 

anthron 1 ) C-, 7 H ]0 O 2 , s. nebenstehende Formel. B. Aus HC CH 

3-Oxy-anthranol-(9) (S. 189) und Glycerin in Gegenwart von Ä i 

Schwefelsäure bei 150° oder in Gegenwart von Chlorzink bei 180° r"""^^'"" " ~~~ "y"" "^ 

(Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 187495; C. 1907 II, 1367). — | j | | nTT 

Gelbe Krystalle (aus Alkohol und Xylol). F: 291°. In konz. -—---^ CO -" ^ — -" ' U±1 

Schwefelsäure mit moosgrüner Fluorescenz löslich, ebenso in verd. Natronlauge. 

l ) Die im D. E. P. 187 495 angenommene Formel eines 2-Oxy-benzanthrons ist unhaltbar 
geworden und durch obige Formel zu ersetzen (Scholl, Priv.-Mitt. Tom 5. V. 1923; vgl. indessen 
Bkadshaw, Pekkin, Soc. 121, 917); das 2-Oxy-benzanthron ist nach dem Literatur-Schlußtermin 
der 4. Aufl. dieses Handbuches fl. I. 1910] von Scholl, Sekr (A. 394, 153; vgl. auch Seek, 
Scholl, A. 398, 84) beschrieben worden. 
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3. 4: oder 5 oder 8 - Oxy -1.9- benzanthron - (10) , 4 oder 5 oder S - Oxy - 

peribenz- CH CH CH 

tmtfii'on / n> / n- / v- 

HC CH HC CH „ n HC CH 

C„H 10 O 8 = , --. C ^^ oder --., --C-^^ oder -'' -~ C --- L - 

^00/^-.-^ ----- "^-C0-^~ --^ " -- - '-^co^ ---' 

OH OH 

.B. Durch Einw. von Glycerin auf 1-Oxy-anthrachinon in konz. schwefelsaurer Lösung bei 
Gegenwart von Anilinsulfat bei 150° (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 187495; C. 1907 II, 
1367). Aus 1-Oxy-anthrachinon und Derivaten des Glycerins (wie Triacetin) in Gegenwart 
von H 2 S0 4 und Anilinsulfat bei 145° (B. A. S. F., D. R. P. 204354; G. 1909 I, 113). - Gelbe 
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 179,5°; in konz. Schwefelsäure mit moosgrüner Fluorescenz 
löslich; in kalter verd. Natronlauge sehr wenig löslich; leichter löslich in heißer Natronlauge 
mit gelber Farbe (B. A. S. F., D. R. P. 187495; C. 1907 II, 1367). 

2. Oxy-oxo-Verbindungen C 19 H u 2 . 

1. 3-Oasy-/%«cÄ«o» 1 )G l ,H u s =(0^)80 :C<q§!^^>CO. B. Beim Erhitzen von 

3.4-Dioxy-triphenyIcarbinol (Sachs, Thonet, B. 37, 3330). — Dunkelorangefarbenes Pulver. 
F: 123°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol, schwer in Petroläther. — Färbt Kattun 
mit Eisenbeize schwarzviolett, mit Zinnbeize rotbraun, mit Aluminiumbeize ebenso, mit 
Chrombeize grauviolett. 

2. 2'- Oocy-fuchson *) C 18 H 14 2 = HO • C 6 H 4 • C(C„H 5 ) : C <^ ; j^> C0 - R Aus 2.4'-Di- 
oxy-triphenylcarbinol durch Erhitzen auf 150° oder besser durch Kochen der Lösung in 
Anisol (Baeyee, A. 354, 179). — Orangefarbige Prismen (aus Anisol). F: 204—205°. 
Leicht löslich in den meisten Lösungsmitteln. Löslich in Alkali mit blauroter Farbe, 
die bald unter Rückbildung des Carbinols verschwindet. Blutrot löslich in konz. Schwefel- 
säure. 

3. 3 / -Or?/-/McAsow 1 )C 19 H M 2 = HOC 6 H 4 -C(C 6 H B ):C<^;^>CO. B. Aus 3.4'-Di- 

oxy-triphenylcarbinol beim Erhitzen auf 150° (Baeyee, A. 354, 180). — Orangefarbige 
Prismen (aus Aceton) vom Schmelzpunkt 183°; chloroformhalt ige Krystalle (aus Chloro- 
form) vom Schmelzpunkt 105—110°. Löslich in Alkali mit blutroter, bald verschwindender 
Farbe. Löslich in konz. Schwefelsäure mit orangeroter Farbe. 

4. 4'-Oxy-fuchson l ) C 19 H u 2 = HO-C 6 H 4 -C(C 6 H 5 ):C<^:^>CO. Vielleicht ist 

dem Benzaurin C 16 H 16 3 (Bd. VI, S. 1145) die Formel HO-C 6 H 4 -C(C 6 H & ):C<^;^>CO + 
H a O zuzuschreiben. 

3.5.3'.5'-Tetrabrom-4'-oxy-fuchson C 19 H 10 O 2 Br 4 = 
HO-C 6 H 2 Br 2 -C(C 6 H 5 ):C<^;^>CO. B. Aus 3.5.3'.5'.a-Pentabrom-4.4'-dioxy-tritan-di- 

bromid (Bd. VI, S. 1043) beim Kochen mit Aceton (Zincke, A. 363, 271). — Braunrotes 
krystallinisches Pulver. Zersetzt sich über 270°, ohne zu schmelzen. Unlöslich in Alkohol, 
Äther, sehr wenig löslich in Eisessig und Benzol. — Addiert Wasser, Alkohol, Essigsäure- 
anhydrid und Amine. Wird durch Jodwasserstoffsäure zu 3.5.3 / .5'-Tetrabrom-4.4'-dioxv r - 
tritan (Bd. VI, S. 1043) reduziert. Bei der Einw. von Eisessig-Bromwasserstoff entsteht 
3.5.3'.5'.a-Pentabrom-4.4'-dioxy-tritan. — Natriumsalz. Dunkelgrüne, metallisch glänzende 
Nädelchen. Unlöslich in Wasser. Tiefblau löslich in Aceton. 



5. 4-Oxy-l-cinnamoyl-naphthaMn, Styryl-[4-oxy-naphthyl-(l)]-keton t 
4-Cinnamoyl-naphthol-(l), 4-Benzalaceto-naphthol-(l) C la H 14 2 = C 6 H 5 CH: 
CH • CO • C 10 H 6 • OH. 

Styryl- [4-äthoxy-naphthyl-(D] -keton C ai H 18 2 = C 6 H 5 • CH : CH ■ CO ■ C 10 H 6 • O • C a H B . 
B. Aus Zimtsäurechlorid, Äthyl-a-naphthyl-äther und A1C1 3 (Stockhausen, Gattekmann, 
B. 25, 3537). - Nadeln (aus Alkohol). F: 85-86°. 

! ) Bezifferung des Fuchsons s. Bd. VII, S. 520. 
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6. l-Oocy-2-cinnanioyl-napMhalin r Styryl-[l-oxy-naphthyl-(2)]-1ieton 9 
2-Cinnamoyl-n(iphthol-(l) 9 2-Benzalaceto-naphthol-(l) C lft H 14 2 = C 6 H 5 - 
CH:CHCO -CißHe-OH. B. 10 g 2-Aceto-naphthol-(l) und 6 g Benzaldehyd, in 100 g warmem 
Alkohol gelöst, werden mit 20 g 50°/o>g er Natronlauge versetzt (v. Kostanecki, B. 31, 706). 
— Orangerote Blättchen (aus Alkohol). F: 125— 126° (v. K.). In j-""^ 

konz. Schwefelsäure mit gelblichroter Farbe löslich (v. K.). - j q 

Durch warme Alkalien wird Benzaldehyd abgespalten (v. K.). Gibt """"f"^""" ~"~-CH • C 6 H 5 
beim Kochen der alkoh. Lösung mit verd. Salzsäure die Ver- | | Arr 

bindung der nebenstehenden Formel (Wokee, B. 39, 1650). ^-^"-CO^^ 2 

Styryl-[l-acetoxy-naplithyl-(2)]-keton, [2-Cinnarnoyl-naphthyl-(l)]-acetat C 21 H 1R 0.j 
= aH 5 -CH:CH-CO-C 10 H fi -O-COCH 3 . Gelbe Täfelchen (aus verd. Alkohol). F: 95-96° 
(v. Kostanecki, B. 31, 706). 

Styryl-[4-brom-l-oxy-naphthyl-(2)]-keton, 4-Brom-2-cinnamoyl-naplitliol-{l), 
4-Brom-2-benzalaceto-naphthol-(l) C^H^OaBr = C 6 H 5 • CH : CH • CO • C 10 H 5 Br • OH. B. 
Aus 4-Brom-2-aceto-naphthol-(l) und Benzaldehyd in wäßr.-alkoh. Natronlauge (Torrey, 
Brewsteb, Arn. Soc. 31, 1324). — Orangefarbene Krystalle (aus Eisessig). F: 176—177°. 
Löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln. 

7. 4-Oxy-2-cinnamoyl-naphthalin, Styryl-f4-oocy-naphthyl-(2JJ-keton t 
3-Cinnatnoyl-naphthol-fl), 3-Benzalaceto-napfithol-(l) C 19 H 14 2 = C 6 H 5 -CH: 
CH-CO-CmHg-OH. B. Das Natriumsalz scheidet sich beim Schütteln einer heißen Lösung 
von 1 g 3-Aceto-naphthbl-(l) in überschüssiger verd. Natronlauge mit 0,57 g Benzaldehyd 
aus ; man zerlegt es mit Kohlensäure (Erdmann, Henke, A 275, 292). — Gelbes, amorphes 
Pulver. — Spaltet leicht Benzaldehyd ab. — NaC 19 H 13 2 + 5H 2 0. Dunkelrote Prismen. 
Wird aus der wäßr. Lösung durch NaCl ausgefällt. 

3. Oxy-oxo-Verbindungen G2oH 16 2 . 

1. _Phenyl-{4-oxy-benzhydryl]-keton, 4-Desyl-phenol, ms-[4-Oxy-pheny1]- 
desoxy benzoin C 20 H 16 O 2 = 6 H 5 -C0-CH(C S H 5 )*C 6 H 4 OH. B. Ein frisch geschmolzenes 
Gemenge aus 100 g Benzoin und 150 g Phenol wird allmählich in 1500 g konz, Schwefelsäure 
eingegossen ; man läßt über Nacht stehen, gießt dann allmählich in das vierfache Vol. Wasser, 
saugt die gefällte Sulfonsäure CjoH^OßS (Syst. No. 1576) gut ab und erhitzt sie 3—4 Stdn. 
lang mit konz. Salzsäure auf 200° (Japp, Wadsworth, Soc. 57, 965). — Darst. Man erhitzt 
20 g Benzoin, 9 g Phenol und 80 g 73%igo Schwefelsäure 20 Minuten auf 120—150° (Japp, 
Meldrum, Soc. 75, 1037). — Täfolchon (aus Petroläthor). Krystallisiert aus Benzol mit 
1 Mol. C e H 6 , das aber schon an der Luft entweicht ( J., W.). Schmilzt, aus Petroläther kry- 
stallisiert, bei 133°; Kp 45 : 309—314° (J., W.). Leicht löslich in Natronlauge und darauf 
durch C0 2 fällbar (J., W.). — Zerfällt beim Schmolzen mit Kali in Benzoesäure und p-Benzyl- 
phenol und beim Erhitzen mit konz. Jod Wasserstoff säure und rotem Phosphor auf 130° in 
Phenol und Dibenzyl (J., W.), Verbindet sich weder mit Hydroxylamin, noch mit Phenyl- 
hydrazin (J., W.). Liefert beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid auf 150° 4-Desyl-phenyl- 
acetat; bei 200° entsteht das Diacetat des a'-Oxy-a-[4-oxy-phenyl]-stilbens (Bd. VI, S. 1050) 
(J., W.). 

4-Desyl-anisol, ms-[4-Methoxy-plienyl]-desoxybenzoin C 21 H 18 2 = C fi H 5 CO- 
CH^gH^-CeH^O-CHa. B. Aus 4-Desyl-phenol durch Erwärmen mit Methyljodid und 
methylalkoholiacher Natriummethylatlösung (Japp, Wadsworth, Soc. 57, 969). — Flache 
Nadeln (aus Petroläther). F: 90-92°. Kp 43 : 292-298°. 

4-Desyl-phenylacetat, ms-[4-Acetoxy-phenyl]-dösoxybenzoin C 22 H 18 3 = C 6 H 5 - 
CO-CH(C 6 H5)-C 6 H 4 -0-CO-CH 3 . B. Aus 4-Desyl-phenol durch 3-stdg. Erhitzen mit Essig- 
säureanhydrid im Druckrohr auf 150° (J., W., Soc. 57, 968). — Schiefe Prismen (aus Alkohol). 
F: 106-107°. Kp 40 : 325-330°. 

2. J*henyl-[a-oxy-benzhydrylJ-keton f a-Oxy-ß-oxo-a.a.ß-triphenyl-äthan, 
Diphenyl-benzoyl-carbinol, ms-Phenyl-benzoin C 20 H 16 O 2 = C 6 H 5 -CO -C^C«-^^ • 
OH. B. Entsteht neben Triphenylcarbinol und wenig Benzoesäure bei der Einw. von Natrium- 
phenyl auf Benzil in Ligroin oder bei der Einw. von Brombenzol und Natrium auf Benzil 
in äther. Lösung (Acree, Am. 29, 597; vgl. auch A. 308, 291). Aus Benzil und Phenyl- 
magnesiumbromid (A., B. 37, 2758). Durch Vi-sülg. Kochen der Lösung von 6 g Diphenyl- 
benzoyl-methan (Bd. VII, S. 522) in 25 g Eisessig mit 9 g konz. Salpetersäure (Bn/rz, B. 
32, 655). Bei der Einw. von Wasser auf Diphenyl-benzoyl-chlormethan (Gakdeur, C. 
1897 II, 661). Aus Diphenyl-benzoyl-brommethan durch Verdünnen einer heißen Eisessig- 
lösung mit Wasser (Delacre, Bl. [3] 13, 860) oder durch Kochen mit wäßr. Aceton (Werner, 
B. 39, 1287). Durch Verseifung seines Benzoeesters (erhalten durch Erhitzen von Diphenyl- 
benzoyl-brommethan mit Silberbenzoat auf 200°) mit alkoh. Kalilauge (G., C. 1897 II, 661). 

14* 
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— Darst. Aus 8 g Benzil und Phenylmagnesiumbromid (aus 7,5 g Brombenzol) in Äther zu- 
nächst in Kältemischung, dann in der Wärme ( A., B. 37, 2758 ; vgl. dazu auch W.), — Nädelchen 
(aus verd. Alkohol). F : 84-85° (B.), 87-88° (A., B. 37, 2759 ; W.). Leicht löslich in Alkohol, 
Äther und CHC1 3 , schwer in Wasser und Ligroin (B.), leicht in heißem Ligroin (A., Am. 29, 
597). — Beim Erhitzen von ms-Phenyi-benzoin im Sauerstoffstrom auf 240° entstehen Benzoe- 
säure, Benzophenon und Tetraphenyläthylen (A., Am. 29, 598). ms-Phenyl-benzoin wird 
von Natriumamalgam und Alkohol zu a.a.a'-Triphenyl-äthylenglykol reduziert (G., C. 1897 II, 
662). Bei der Reduktion mit SnCl 2 und HCl entsteht Diphenyl-benzoyl-methan (Bmrz, B. 32, 
656; W. ; vgl. dagegen A., B. 37, 2759). Diphenyl-benzoyl-methan entsteht auch bei der 
Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig (G., Bull. Acad. roy. Belgique [3] 34, 91). ms-Phenyl- 
benzoin wird durch methylalkoholische Kalilauge in Benzhydrol und Benzoesäure gespalten 
(A., Am. 29, 597; B. 37, 2759). Liefert mit Phenylmagnesiumbromid wenig Benzpinakon 
(A., B. 37, 2760). Beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure tritt blutrote Färbung ein (A., 
Am. 29, 598). 

Diphenyl-benzoyl-oarbinol-methyläther, ms-Phenyl-benzoin-methyläther 
CaiHjgOjj = C 6 H 5 • CO • C(CjH 5 ) 2 ■ • CH 3 . B. Aus Diphenyl-benzoyl-brommethan mit sie- 
dendem absol. Methylalkohol (Werner, B. 39, 1286). — Tafeln (aus Äther -f Ligroin). P: 94°. 

Diphenyl-benzoyl-oarbinol-äthyläther, ms-Phenyl-benzoin-äthyläther C 22 H 20 O 2 
= C 6 H 5 -CO-C(C 6 H 5 ) 2 -0-C 2 H 5 . B. Bei 12-stdg. Kochen von 2 g Diphenyl-benzoyl-methan 
mit 3,5 g salzsaurem Hydroxylamin und 30 g absol. Alkohol (Biltz, B. 29, 2080; A. 296, 
249). Aus Diphenyl-benzoyl-brommethan durch siedenden absol. Alkohol (Werner, B. 39, 
1287). — Prismen(aus Alkohol). Rhombisch (Deecke, A. 296, 249; vgl. Groth, Gh. Kr. 5, 313). 
F: 85° (W.). Leicht löslich in Äther, niedrig siedendem Ligroin, Chloroform, CS 2 , Methyl- 
alkohol und Alkohol, fast unlöslich in hoch siedendem Ligroin (W.). — Wird durch Brom- 
wasserstoff oder Jodwasserstoff unter Rückbildung von Diphenyl-benzoyl-methan zersetzt 
(B.). Zerfällt beim Kochen mit sehr verd. alkoh. Natronlauge in Benzoesäure und Äthyl- 
benzhydryl-äther (B.). Verbindet sich weder mit Hydroxylamin noch mit Phenyl- 
hydrazin (B.). 

Diphenyl-benzoyl-oarbinaoetat, ms-Phenyl-benzoin-aoetat C 22 H 1S 3 = C 6 H 5 -CO- 
C(C 6 H 5 ) 2 -OCO-CH 3 . B. Aus ma-Phenyl-benzoin mit Acetylchlorid (Delacke, Bl. [3] 13, 
860). — Krystalle. F: 145—146°. 

Phenyl-[a-oxy-benzhydryl]-ketoxirn, ms-Phenyl-benzoin-oxim C 20 H 17 O„N = 
CeHe-CON-OHVqCeHsVOH. F: 153,5° (Delacre, Bl. [3] 13, 861). 

Phenyl-[a-oxy-benzhydryl] -keton-hydrazon, ms-Phenyl-benzoin -hydrazon 
C 20 H 1 gON- 2 = C 6 H 5 -C(:N-NH 2 )-C(C 6 H 5 ) 2 -OH. B. Durch 5-stdg. Erhitzen von ms-Phenyl- 
benzoin mit Hydrazinhydrat in Alkohol auf 100° (Biltz, B. 32, 656). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 167—168°. Schwer löslich in kaltem Alkohol und Äther, leicht in heißem Xylol. 

K'-[3-IN'itro-benzal]-IN''-[/3-oxy-a./9.^-triphenyl-ät3iyliden]-hydrazin C 27 H 21 3 N 3 — 
2 N-C 6 H 4 -CH:N-]Sr:C(C 6 H5)-C(C 6 H 5 ) 2 -OH. B. Durch lV 2 -stdg. Erhitzen von ms-Phenyl- 
benzoin -hydrazon (s. o.) mit m-Nitro-benzaldehyd auf 130—140° (Biltz, B. 32, 656). — 
Hellgelbe Nädelchen (aus Alkohol). F: 123°. Leicht löslich in Alkohol und Äther. 

3. 2-fa-Oxy-benzylJ-bensophenon~, X*henyl-[2-benzoyl~phenyl]-carbinol, 
2-Benzoyl-benzhydrol C 20 H 16 O 2 = C 6 H 5 -CO-C e H 4 -CH(OH)-C 6 H 5 . Diese Formel ist 

vielleicht für die Syst. No. 2392 als Oxydiphenylbenzofurandihydrid | 1 ^Hfc'rf'K' 
behandelte Verbindung in Betracht zu ziehen. 

4. Oxy-oxo-Verbindungen G 21 H 18 2 . 

1. y-Ooco-a.y-diphenyl-a.-[4.-oxy-phenyl]-propan, ß-I*/ienyl-ß-[4-oxy- 

phenylj-propiophenon C 21 H 1S 2 = C 6 H 5 -CO-CH 2 -CH(C 6 H s )C 6 H 4 -OH. 

y-Oxo-a.y-diphenyl-a-[4-methoxy-plienyl] -propan, /?-Phenyl-/?- [4-methoxy-phe- 
nyll-propiophenon C 22 H 20 O 2 = C 6 H 5 -CO-CH 2 -CH(C 6 H 5 )-C ? H 4 -0-CH 3 . B. Aus Anisal- 
acetophenon bei der Einw. von Phenylmagnesiumbromid in iStner (Kohler, Am. 38, 550). 

— Nadeln (aus Alkohol). F: 93°. Leicht löslich in Äther, Aceton, löslich in Alkohol, schwer 
löslich in Ligroin. 

2. [4-Ox,y-phenyl]-[ß.ß-diphenyl-äthyl]-Jceton, y-Ooco-a.a-diphenyl- 

y - [4-oocy -phenyl] -propan, 4-Oxy-ß.ß-dipJienyl-propiophenon C 21 H ]8 O ä = 
(C.H^CH • CH 3 • CO ■ C 6 H 4 • OH . 
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[4-Methoxy-phenyl] - [/?.j?-diphenyl-äthyl] -keton, y-Oxo-a.a~diphenyl-y- [4-meth- 
oxy-phenyl] -propan, 4-Methoxy-/J./?-diphenyl-propiophenon C 82 H 20 O 2 = (C 6 H 5 ) 2 CH- 
CH a • CO • C 6 H 4 ■ O • CH 3 . B. Aus 4-Methoxy-&>-benzal-acetophenon bei der Einw. von Phenyl- 
magnesiumbromid in üther (Köhler, Am. 38. 551). — Krystalle (aus absol. Alkohol). 
F: 118°. — Geht bei der Einw. von Brom in Chloroform in [4-Methoxy-phenyl]-[a-brom- 
ß./J-diphenyl-äthyl]-keton über. 

[4-Methoxy-phenyl] - [a-brom-ß.ß-diphenyl-äthyl] -keton , /3-Brom-y-oxo-a.ct-di- 
ph.enyl-y-[4-methoxy-ph.enyl]-propan, a-Brom-4-methoxy-/5.j3-diphenyl-propiophenon 
C 22 H 19 2 Br = (C 6 H 5 ) 2 CH • CHBr • CO • C 6 H 4 • • CH 3 . B. Bei der Einw. von Brom auf [4-Meth- 
oxy-phenyl]- [/?./3-diphenyl-äthyl]-keton in Chloroform (Köhler, Am. 38, 552). — Nieder- 
schlag (aus Chloroform -f- absol. Alkohol). E: 144°. Leicht löslich in Chloroform, schwer 
in Aceton, Alkohol. — Geht beim Kochen mit wäßr.-alkoh. Kalilauge in [4-Methoxy-phenyl]- 
[ß./?-diphenyl-vinyl] -keton über. 

3. P1ienyl-[ß-oxy-ß.ß-diph,enyl-äthyl] -keton, a-Oocy-y-osco-aua.y-triphenyl- 
propan, JDiphenyl-phenacyl-carbinol C 21 H 18 2 = C 6 H 5 -COCH 2 -C(C 6 H 5 ) 2 -OH. 
B. Durch Zerlegen der aus Malonsäurediäthylester und Phenylmagnesiumbromid ent- 
stehenden Verbindung mit angesäuertem Eiswasser (Dilthey, Last, B. 37, 2640). — Durch- 
sichtige Krystallwarzen (aus Ligroin). Schmilzt bei 126—127° unter Zerfall in Benzophenon 
und Acetophenon. Leicht löslich in Benzol, Chloroform, ziemlich leicht in Alkohol, Eis- 
essig, schwer in Ligroin. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist gelbrot. 

4. [4-(kcy-phenyl]-[a.ß-dlphenyl-äthyl] -keton, y- Oxo-a.ß-diphenyl-y-[4-oxy- 

phenylj -propan, 4~Oocy-ms-benzyl-desoscybenzoin C 21 H 18 2 = C 6 H 5 • CH 2 • CHCCgHj) ■ 
CO-C 6 H 4 -OH. 

4-Methoxy-ms-benzyl-desoxybenzoin C 22 H 20 O 2 = C 6 H 5 -CH 2 -CH(C 6 H 5 )-CO-C 6 H 4 - 
O • CH 3 . B. Beim Erwärmen von 4-Methoxy-desoxybenzoin mit Natriumäthylat und Benzyl- 
chlorid (Ney, B. 21, 2451). - E: 99-100°. 

5. a~ Ooco-a.ß~diphenyl~y-f4-oocy -phenylj- propan , a - Pfoenyl- ß -[4 - oscy - 
phenylj -propiophenon, ms-[4-Ckcy-benzylJ-deso3cybenzoin C 21 H 18 2 = C 6 H 5 - 
CO-CH(C 6 H 5 )-CH,-C 6 H 4 -OH. 

y-CJdor-a-oxo-ce.p > -diphenyl-y-[4-methoxy-phenyl]-propan, /?-Chlor-a-phenyl- 
/?-[4-methoxy- phenylj -propiophenon, ms-[a-Chlor-anisyl]-desoxybenzoin C 22 H 19 2 C1 
= C 6 H 5 -C0-CH(C 6 H 5 )-CHCl-0 p H 4 -O-CH 3 . B. Durch Sättigen einer Lösung von 15g Desoxy- 
benzoin und 12 g Anisaldehyd in 35 g Äther mit Chlorwasserstoff (Klages, Tetzner, B. 
35, 3971). — Farblose Nädelchen (aus Benzol). E: 144°. — Zerfällt beim Umkrystallisieren 
aus Alkohol oder Eisessig, sowie beim Destillieren unter vermindertem Druck oder Kochen 
mit konz. Kali in ms-Anisal-desoxybenzoin und HCl; in letzterem Fall entsteht als Neben- 
produkt p-Methoxy-benzamaron CH 3 • O • C 6 H 4 • CH[CH(C 6 H 5 ) • CO • C 6 H 5 ] a . 

6. I*henyl-[ß-occy-a..ß-diphenyl-äthylJ -keton, y-Oscy-a-oxo-a.ß.y-triphenyl- 
propan, ms-Ja-Oocy-benzylJ-desowybenzoin, Fhenyl-de&yl-carblnol C a iH 18 2 
== C 6 H B • CO • CH(C 6 H 5 ) - CH(C 6 H 5 ) • OH. 

y-Äthylthio-a-oxo-a./3.y-triphenyl-propan, ms-[a-Äthylthio-benzyl]-desoxybenzoin 
C 23 H 22 S = C e H 5 • CO • CH(C 6 H 5 ) • CH(C 6 H 5 ) ■ S • C 2 H 5 . B. Aus Benzaldesoxybenzoin und 
Äthylmercaptan durch Eisessig-Chlorwasserstoff bei 40—50° (Posner, B. 37, 505). — Nädel- 
chen (aus Alkohol). F: 172°. Leicht löslich in Alkohol und Eisessig, sehr wenig in Wasser. 
y-Äthylsulfon-a-oxo-a.j3,y-triphenyl -propan, rns-[a-Äthylsulfon-benzyl]-desoxy- 
benzoin C 23 H 22 3 S = C 6 H 5 -CO-CH(C e H s )-CH(C 6 H>SO a -C a H 5 . B. Durch Oxydation 
von ms-[a-Äthylthio-benzyl]-desoxybenzoin mit KMn0 4 (Posner, B. 37, 505). — Farblose 
Nadeln (aus Alkohol). E: 206—207°. Leicht löslich in heißem Alkohol und Eisessig, schwer 
in Wasser. 

y-Phenylthio-a-oxo-a./?.y-triphenyl-propan, ms-[a-Phenylthio-benzyl]-desoxy- 
benzoin C 27 H 22 OS = C 6 H 5 -CO-CH(C 6 H 5 )-CH(C 6 H 5 )-S-C 6 H 5 . B. Aus 2,5 g Benzaldesoxy- 
benzoin und 1 g Thiophenol in Benzol unter Zusatz von wenig Piperidin (Rtjhemann, Soc. 
87, 464). — Farblose Nadeln (aus Eisessig). F: 204-205°. 

y-Benzylthio-a-oxo-a./J.y-triphenyl-propan, ms-[a-Benzylthio-benzyl]-desoxy- 
benzoin C 28 H 24 0S = C 6 H 5 • CO • CH(C 6 H 5 ) • CH(C 6 Hs) • S • CH 2 • C 6 H 5 . B. Aus Benzylmercaptan 
und Benzaldesoxybenzoin bei Gegenwart von Eisessig-Chlorwasserstoff (Posner, B. 37, 
505). - Nädelchen (aus Alkohol). F: 207°. 

y-Benzylsu]fon-a-oxo-Q./?.y-triphenyl-propan, ms-ra-Benzy]su]fcn-ben2yl]-des- 
oxybenzoin C 28 H 24 3 S = C 6 H 5 -CO-CH(C 6 H 5 )-CH(C 6 H 5 )-S0 2 -CH,-C 6 H 5 . B. Durch Oxy- 
dation von ms-[a-Benzylthio-benzyl]-desoxybenzoin mit KMn0 4 (Posner, B. 37, 506). — 
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Nadeln (aus Eisessig). F: 252—254°. Leicht löslich in Chloroform und Eisessig, ziemlich 
schwer in Alkohol, unlöslich in Wasser. 

7. 4 , -03cy-3.3 , -dimethyl-fuchson (Bezifferung des Fuchsons s. Bd. VII, S. 520) 
C 2l H 18 O a = HO • C 6 H 3 (CH 3 ) • C(C 6 H 5 ) : 0<^!^ C ^> CO. Vielleicht ist dem o-Kresol-benzein 

C a H M 0, (Bd. VI, S. 1147) die Formel HO-C 6 H 3 (CH 3 )-C(C (i H 5 ) : C<^^2^>CO + H 2 
zuzuschreiben. 

5. Oxy-oxo-Verbindungen C 22 H 20 O 3 . 

1 . ß - Oxo -a.y - diphenyl - 5 -[4 - oocy -phenylj - butan C 2a H 20 O 2 = C 6 H fl • CH 2 • CO • 
CH(C 6 H 5 )-CH 2 -C 6 H 4 -OH. 

<S-Chlor-/?-oxo-a.y-diphenyl-<5-[4-oxy-phenyl] -butan C 22 H 19 2 C1 = C 6 Hr/CH 2 CO- 
CH(C e H 5 )-CHCl-C e H 4 -OH. B. Aus Dibenzylketon und p-Oxy-benzaldehyd durch Eisessig- 
Chlorwasserstoff (Schtmetschek, M . 27, 5). — Plättchen (aus Äther). Schwer löslich in kaltem 
Äther, Methylalkohol, Alkohol, Benzol und Toluol. — Zersetzt sich bei 100° unter Bildung 
von [4-Oxy-benzal]-dibenzylketon. Spaltet auch im Vakuum bei 145—150° oder beim Kochen 
mit Methylalkohol oder Alkohol HCl unter Bildung von [4-Oxy-bonzal]-dibenzyIketon ab. 

Methyläther C 23 H 21 2 C1 = C fl H 5 • CH 2 • CO ■ CH(C a H 5 ) • CHC1 • C 6 H 4 • - CH 3 . B. Aus Di- 
benzylketon und Anisaldehyd durch Chlorwasserstoff (Hertzka, M. 28, 228). — Plättchen 
(aus heißem Äther -f Alkohol). F: 120—121°. Leicht löslich in kaltem Chloroform, CS 2 , 
in heißem Äther, Eisessig und Ligroin. — Zersetzt sich beim Erwärmen auf 140—160° unter 
12 mm Druck in HCl und [4-Methoxy-benzal]-dibenzylketon. Gibt beim Kochen mit Alkohol 
^-Äthoxy-^-oxo-a.y-diphenyl-iJ-[4-methoxy-phenyl]-butan. 

2. Bensyl-[ß-öQcy-a.ß-diphenyl-äthyl]-keton, a- Oxy-y-o&o-a.ß.&'ti'iplienyl- 

butan C 22 H 20 O 2 = C 6 H 5 - CH 2 - CO -CH(C B H B ) -011(0^) -OH. B. Beim Erhitzen von a.e-Di- 
oxy-y-oxo-a./?.<5.e-tetraphenyl-pentan auf 150° oder beim Kochen der Lösung dieses Ketons 
in Benzol (Goldschmiedt, Knöpeer, M. 20, 752). Aus Dibenzylketon und Benzaldehyd 
bei Einw. von konz. Kalilauge (G„ K.). — F: 97°. 

a - Acetoxy - y - oxo - a.ß.6 - triphenyl - butan C 24 H 22 3 = C 6 H 5 -CH 2 -CO-CH(C„H 5 )- 
CH(C e H 5 ) • O • CO • CH 3 . B. Aus a-Oxy-y-oxo-a./?.<5-triphenyl-butan und Essigsäureanhydrid 
bei Gegenwart von konz. Schwefelsäure (Goldschmiedt, Spitzauer, M. 24, 723). — Nadeln 
(aus Methylalkohol). F: 109-111°. 

Benzyl-[jS-oxy-a.0-diphenyl-äthyl]-ketoxira C 22 H 2I 2 N = C 6 H 5 CH 2 -C(:N-OH)- 
CH(C 8 H 5 )-CH(C„H 5 )-OH. B. Aus a-Oxy-y-oxo-a./J.<5-triphenyl-butan durch Kochen der 
alkoh. Lösung mit salzsaurem Hydroxylamin (Goldschmiedt, Knöpfer, M. 20, 753). — 
Nadeln oder Prismen. F: 140°. 

3. ß-Oxy-y-oxo-ß-methyl-a.a.y-triphenyl-pvopan , ß-Oxy-a.a-diphenyl- 
ß-bensoyl-propan, a-Ocey-ß.ß^diphenyl-isobufyrophenon C 22 H 20 O 2 = C 6 H 5 -CO • 

n^TTs^ux nti^TTN da j tt i.- a (CgH^CH • C(CH 3 )— C(OH) • C g H 6 
C(CH a ) (OH) •CH(C 6 H 5 ) 2 . B. Aus der Verbindung i (Syst. 

No. 2703) bei vorsichtigem Zusatz zu kalter verd. Kalilauge (Kohler, Am. 36, 536). Bei 
vorsichtigem Hinzufügen von verd. Kalilauge zu einer gekühlten Lösung von a-Brom-ß./?-di- 
phenyl-isobutyrophenon (Bd. VII, S. 527) (K.). — Platten (aus Aceton + Alkohol). F: 188°. 
Leicht löslich in Chloroform, löslich in Aceton, sehr wenig löslich in Alkohol, Äther. — Gibt 
beim Erhitzen et.a./J./J-Tetraphenyl-äthan, Benzoesäure und flüssige Kohlenwasserstoffe. 
Liefert bei der Einw. von KOH, Essigsäureanhydrid, Hydroxylamin oder Eisessig 
Diphenylmethan. 

4. [4-Isopropyl-styrylJ ' - [1~ oocy -naphthyl-(2)] -keton, 2-[4-I$opropyl- 
cinnamoylj-naphthol-(l), 2-Cuminalaceto-naphthol-(l) C 22 H 20 O 2 = (CHACH- 
C 6 H 4 -CH:CH-COC 10 H e -OH. B. AusCuminaldehydund c0 
2-Aceto-naphthol-(l) in alkoh. -alkal. Lösung (v. Kosta- f^^Y^ ^CH 2 

hecki, £.40, 3676). — Orangerote Prismen (aus Alkohol). I J, n n w nviroTX <■ 

F: 98°. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist rot. r^S"^ O-"^* 1 ^6^-C±i^n 3 , 2 

Durch Kochen der alkoh. Lösung mit Salzsäure erhält | j 

man die Verbindung der nebenstehenden Formel. "^- 
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[4-Isopropyl-styryl]-[l-acetoxy-naphthyl-(2)]-keton, [2-(4-Isopropyl-cinnamoyl)- 
naphthyl-(l)] -aeetat C^H^O, = (CH 3 ) 2 CH • C 6 H 4 • CH : CH • CO • C^H,, ,- O • CO • CH 3 . B. Aus 
2-Cuminalaceto-naphthol-(l) durch Kochen mit Essigsäureanhydrid und entwässertem 
Natriumacetat (v. Kostanecki, B. 40, 3676). — Hellgelbe Prismen (aus Alkohol). F: 88° 
bis 89°. 

6. 4-Desyl-thymol (Bezifferung des Thvmols s. Bd. VI, S. 532) C 24 H 24 2 = C 6 H 5 ■ 
CO-CH(O fl H 5 )-0 6 H 2 (CH 3 )[CH(CH 8 ) a ]-bH. B. 20 g Benzoin und 40 g Thymol 
werden zusammengeschmolzen und mit 80 g 73°/ iger Schwefelsäure 20 Minuten auf 150° 
bis 170° erhitzt; daneben entsteht 4-Methyl-7-isopropyl-2.3-diphenyl-cumaron (O = 1) ( Japp, 
Meldrttm, Soc. 75, 1037). — Blätter (aus Alkohol-Petroläther). F: 126°. Leicht löslich in 
Alkohol und Benzol, schwer in Petroläther. 

Aeetat C 2fl H w O s = C 6 H 5 • CO • CH(C 6 H 5 ) • C 6 H 2 (CH 3 ) [CH(CH 3 \] • O • CO • CH 3 . B. Aus 
4-Desyl-thymol (s. o.) beim Kochen mit Essigsäureanhydrid (J., M., Soc. 75, 1038). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 110°. 

7. 1-Methy1-3-phenyl-4-[1-oxy-3-methyl- 
5-phenyl-cyc[ohexen-(2)-yl-(1)]-cyclohexen-(6)-on-(5)(?) C 2e H 28 2 = 

HaC <CH(CeH-) "C C H 2 )° (0H) * HC <CO- H — C OT> C " CH »< ? ) t dimeres l'Methyl- 
3-phenyl-cyclohexen-(6)-on-(5)] s. Bd. VII, S. 392. 

8. !-Methyl-3-p-cumyl-4-[1-oxy-3-methyi- 

5-p-cumyl-cyclohexen-(2)-yl-(1)]-cyclohexen-(6)-on-(5)(?) C 32 H 40 2 = 
tt n /C(C!H 3 )= ^- _ = rCH X p /nTT Tjp/CHfGe^-OH^Hsial-CHgxp ~ H , 9 . 

^ 2U \CH[C 6 H 4 -CH(CH 3 ) 2 ]-CJV MUIlj ^^00— CH^"^ 31 '' 

[dimeres l-Methyl-3-p-cumyl-cyclohexen-(6)-on-(5)] s. Bd. VII, S. 396, Zeile 11 v. u. 



n) Oxy-oxo -Verbindungen (-„I^n— 2 üO . 

1. Oxy-oxo-Verbindungen C 20 H 14 O 2 . 

1. 0-Occy-l(h-oxo-9-phenyl-anthracen-dihydrid-{9.10) f ms- Ckcy-ms-phenyf- 
anthron, ms-Phenyl-oxanthranol C 20 H u O 2 = C 6 H 4 r^2^«^^biC 6 H 4 . B. Durch 

kurzes Kochen von ms-Phenyl-anthron (Bd. VII, S. 529) oder 9-Phenyl-anthracen (Bd. V, 
S. 725) mit Eisessig und K 2 Cr a 7 (Baeyer, A. 202, 58). Aus 2 Mol. -Gew. Anthrachinon 
und 1 Mol.-Gew. Phenylmagnesiumbromid in Äther (Haller, Guyot, C. r. 138, 1251; Bl. 
[3] 31, 797). - Täfelehen (aus Eisessig). F: 207° (unkorr.) (H., G.), 208° (B.). Unlöslich in 
Wasser, leicht löslich in Alkohol (B.). Unlöslich in Alkalien (B.). — Löst sich in konz. Schwefel- 
säure mit intensiv purpurroter Farbe (B.). Liefert bei langer Einw. von Chromsäure in Eis- 
essig etwas Anthrachinon (Liebermann, Linde:nbaum, B. 38, 1803 Anm.). Wird durch 
Zinkstaub in Eisessig zu ms-Phenyl-anthron reduziert (B.). Beim Erhitzen von m-Phenyl- 
oxanthranol mit Jodwasserstoffsäure (Kp: 127°) und Phosphor auf 150—170° entsteht 
9-Phenyl-anthracen-dihydrid-(9.10) (Bd. V, S. 722) (B.). Beim Einleiten von Jodwasserstoff 
in die Benzollösung von ms-Phenyl-oxanthranol scheidet sich die Verbindung von ms-Phenyl- 
anthron mit Jod und Jodwasserstoff 2 C 20 H 14 O + 2 HI + 31 (Bd. VII, S. 529) aus (Lie., Glawe, 
Lin., B. 37, 3341). ms-Phenyl-oxanthranol liefert mit Benzol + konz. Schwefelsäure ms-Di- 
phenyl-anthron (Haller, Gtjyot, BL [3] 17, 878). Kondensiert sich in Eisessiglösung mit 
Phenol + konz. Schwefelsäure zu ms-Phenyl-ms-[x-oxy-phenyl]-anthron (S. 223) (Lie., Lift., 
B. 38, 1802, 3802). Bei der Einw. von Phenylmagnesiumbromid entsteht 9.10-Dioxy-9.10-di- 
phenyl-anthracen-dihydrid-(9.10) (Bd. VI, S. 1061) (H., G. } C. r. 138, 1251 ; Bl. [3] 31, 798). 
ms-Methoxy-ms-phenyl-anthron, ms-Phenyl-oxanthranol-methyläther C 21 H 16 2 

= CeH^^^^Q^^b^CgHi. B. Aus 9-Chlor-10-oxo-9-phenyl-anthracen-dihydrid-(9.10) 

und Methylalkohol (Halles, Gtjyot, Bl. [3] 17, 877). — Liefert bei der Einw. von Phenyl- 
magnesiumbromid den Monomethyläther des 9.10-Dioxy-9.10-diphenyl-anthracen-dihy- 
drids-(9.10) (Bd. VI, S. 1062) (H., G., Cr. 138, 1251; Bl. [3] 31, 799). 
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ms-Äthoxy-ms-phenyl-anthron, ms-Plienyl-oxanthranol-äthyläther C 22 H 18 2 = 

C^^^^^^^t^C^. B. Beim Kochen von 9-Cb]or-10-oxo-9-phenyl-anthracen- 

dihydrid-(9.10) mit Alkohol (Liebermann, Ltndenbatjm, B. 38, 1802). — Tafeln. F: 156° 
bis 158°. In konz. Schwefelsäure purpurrot löslich unter Verwandlung in ms-Phenyl-oxan- 
thranol. 

ms-Acetoxy-ms-plienyl-anthron, ms-Phenyl-oxanthranol-acetat C 22 H 16 3 = 

C^^^^cO 00 ^ ? 3 — C6H *' B - Durch Erhitzen von ms-Phenyl-oxanthranol mit 
Aeetanhydrid auf 180° (Baeyee, A. 202, 60). — Krystalle. F: 194—196°. 

3-Chlor-9-oxy-10-oxo-0-[4-chlor-phenyl]-antliracen-dihydrid-(9.10), 2-Chlor- 

10-oxy-10-[4-chlor-phenyl]-anthron-(9) C 20 H 12 2 C1 2 = C IJ H 4 / C(C6H ^ )(0H) ^C 6 H 3 C1. 

B. Beim Erhitzen von 3.9-Dioxy-10-oxo-9-[4=-oxy-phenyl]-anthracen-dihydrid-(9.10) (Syst. 
No. 811) mit 5 Tln. PC1 ? auf 120-125° (Baeyeb, A. 202, 109). — Nadeln (aus Alkohol). 
F : 156°. Leicht löslich in Benzol, Chloroform, CS a und in warmem Alkohol. — Wird durch 
Kochen mit Kali nicht verändert. Essigsaureanhydrid wirkt bei 180—200° nicht ein. — 
Löst sich unzersetzt in warmer konz. Schwefelsäure mit violetter Farbe. 

2. 10-Ooco-9-[4-oxy~phenyl]-antJiracen-dihydrid-(9.10) , ms-fd-Oxy-phe- 
nylj-anthron bezw. 10-Odcy-9-[4-oxy-p~foenyl]-anthracen, ms-[4-Oncy-p1ienyl]- 
anthranol C 80 H 14 O, = CaH 4; < CH f C «^_' OH ?>C 6 H 4 bezw. CeH.j^^OH)^^ ß 

Durch Zusammenreiben von 1 Tl. 4 / -Oxy-triphenylmethan-carbonsäure-(2) H0-C 6 H 4 -CH 
(C6H 5 )-C S H 4 -C0 2 H (Syst. No. 1093) mit 3 Tln. konz. Schwefelsäure und Fällen der Lösung 
mit Wasser (v. Pechmann, B. 13, 1617). — Gelbe, amorphe Masse. Löst sich in Äther; die 
Lösung besitzt eine grüne Fluorescenz. — Oxydiert sich schon an der Luft zu ms-[4-Oxy- 
phenyl]-oxam;hranol (Syst. No. 784). 

3. 9-0x0-4:- [a-oxy-benzyl] -fluoren, /^O x / CH(OH) x 
4-[a-Oxy-benzylJ-fluorenon C 20 H 14 O 2 / — \ / \ \ ^ 

oder 9 - Ckcy - 4 - benzoyl - fluoren , \ /' \ /oder \ / \ ; 

Benzoylfluorenol C 20 H ]4 O 2 , s. nebenst. C 6 H 5 CH(OH) C s H 5 -C0 

Formeln. B. In geringer Menge neben 

9-0xy-4-[a-oxy-benzyl]-fluoren aus 4-Benzoyl-fluorenon durch Natriumamalgam in wäßr.- 
alkoh. Lösung (Götz, M. 23, 40). — Darst. Aus 9-Oxy-4-[«-oxy-benzyl]-fluoren durch 
KMn0 4 in kaltem Eisessig (G.). — Gelbe Schüppchen (aus verd. Alkohol). F: 129°. — 
Gibt mit konz. Schwefelsäure eine rotgrünfluorescierende Lösung. 

Aoetat C 22 H I6 3 ' = O:C 20 H 13 -OCO-CH 3 . Schwachgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 
121° (G., M. 23, 42). 

4. 9-Oxy-9-benzoyl-fiuoren, F'henyl-[9-oxy-fliiorenyl-(9)]-keton, ms-Ben- 

C H 
zoyl-fluorenol, Diphenylen-benzoyl-carbinol C 20 H 14 O 2 — 6 4 >C(OH)CO-C 6 H 5 . 

C 6 H 4 -' 

9-Methoxy-9-benzoyl- fluoren, Phenyl-[9-methoxy-fluorenyi-(9)]-keton, ms-Ben- 
zoyl-fluorenol-methyläther, Diphenylen-lbenzoyl-carbinol-methyläther C 21 H ie 2 = 

n u ^0(0-CH 3 )-CO-C 6 H 5 . B. Aus 9-Brom-9-benzoy]-fluoren und siedendem absol. Methyl- 

C 6 H 4 ' 

alkohol (Werner, B. 39, 1288). — Krystalle (aus Ligroin). 

2. Oxy-oxo-Verbindungen 21 H 16 O 2 . 

1 . [4-Oxy-phenyl]-[ß.ß-dip1ienyl-vinyl] -Iceton, y- Oxo-a.a-diphenyl-y[4-oxy~ 
phenyll-a-propylen, a.a-Diphenyl-ß-[4-oxy-benzoyl]-äthylen C 21 H ie O» = 
(C 6 H 5 ) 2 C : CH • CO • C 6 H 4 • OH . 

[4-Methoxy-phenyl]-[j5.^-diphenyl-vinyl]-keton, y-Oxo-a.a-diphenyl-y-[4-meth- 
oxy-phenyl]-et-propylen, a.ct-Diphenyl-/?-anisoyl-äthylen C 22 H 1S 2 = (C 6 H 5 ) ? C: CH • CO • 
C 6 H 4 - O ■ CH 3 . B. Aus [4-Methoxy-phenyl]-[a-brom-/?./3-diphenyl-äthyl]-keton in absol.-alkoh. 
Suspension beim Kochen mit konz. wäßr. Kalilauge (Kohxer, Am. 38, 552). — Blaßgelbe 
Prismen (aus Alkohol), dunkelgelbe Tafeln (aus Ligroin). F: 103°. Leicht löslich in Alkohol, 
löslich in Äther, schwer löslich in Ligroin. 
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[4-Methoxy-phenyl]-[a-brom-j3.^-diphenyl-vinyl]-keton, /?-Brom-y-oxo-a.a-di- 
phenyl-y-[4-methoxy-phenyl]-a-propylen, ß-Brom-a.a-diphenyl-/?-anisoyl-äthylen 
C 22 H 17 2 Br = (C 6 H 5 ) 2 C:CBr-CO-C 6 H 4 -0-CH 3 . B. Beim Zusatz von Brom zu einer heißen 
Lösung von a.a-Diphenyl-/J-anisoyl-äthylen in Chloroform (Kohlee, Am. 38, 553). — Nadeln 
(aus Chloroform). F: 157°. Leicht löslich in Chloroform, schwer in Alkohol, Äther. — Wird 
durch KMn0 4 in Aceton langsam zu Benzophenon und Anissäure oxydiert. 

. 2. y-Ooco-ß.y-diphenyl-a-[2-oocy-phenyl]-a-pvopylen, ms- [2-Oxy -benzal] - 
desoxybenzoin, ms- Salicylal-desoxybenzoin C 21 H ]S 2 = p,™ 

C f H,-CO-C(C fi H.0:CH-C e H 4 -OH. Diese Formel ist vielleicht für ^^^ n ^C-C 6 H 5 
die Syst. No. 2393 als 2.3-Diphenyl-benzopyranol (s. nebenstehende j X,„ jj \.qtt 

Formel) behandelte Verbindung in Betracht zu ziehen. ^-^ ' O-^' ^ 6 h ' 

3. y-Ckco-ß.y-diphenyl-a-fd-oxy-phenyfJ-a-propylen, ms-[4-Oxy-benzalJ- 
desoxybenzoin C 21 H 16 2 = C 6 H 5 -CO-C(C 6 H 5 ):CH-C 6 H 4 -OH. 

Niedrigschmelzendes ms-[4-Methoxy-benzar|-desoxybenzoin, niedrigschmelzen- 
des ms-Anisal-desoxybenzoin C 22 H I8 3 = C 6 H 5 • CO • C(C 6 H 5 ) : CH • C fi H 4 • O • CH 3 . B. s. u. 
bei dem hochschmelzenden Stereoisomeren. — Nadeln (aus Alkohol). F: 85°; löslich in 
Alkohol, Benzol, Eisessig, schwerer in Äther, Ligroin (Klages, Tetznek, B. 35, 3972). — 
Addiert HCl unter Rückbildung von ms-[a-Chlor-anisyl]-desoxybenzoin. 

Hochsehmelzendes ms-[4-Methoxy-benzal]-desoxybenzoin, hochschmelzendes 
ms- Anisal-desoxybenzoin C 22 H 18 3 = C 6 H 5 • CO • C(C 6 H S ) : CH • C«H 4 • O - CH 3 . B. Neben dem 
niedrigschmelzenden Stereoisomeren (s. o.) aus ms-[a-Chlor-anisyl]-desoxybenzoin durch 
längeres Kochen mit Alkohol oder Eisessig, Erhitzen mit konz. Kali oder Destillieren unter 
18 mm Druck (Klages, Tetzner, B. 35, 3971). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 113°. 
— Regeneriert mit Chlorwasserstoff ms-[a-Chlor-anisyl]-desoxybenzoin. 

Oxim. des hochschmelzenden ms-Anisal-desoxybenzoins C 22 H 19 2 N = C 6 H 5 - 
C( : N ■ OH) • C(C 6 H 5 ) : CH • C 6 H 4 ■ • CH 3 . B. Durch 4-stdg. Erhitzen des Ketons mit salzsaurem 
Hydroxylamin und Alkohol auf 160° (K., T„ B. 35, 3971). — Nadeln (aus Alkohol). F: 155°. 

4. 9^0xy-10-oxo-9-befizyl-afithraren-dihydrid-(9.10),ms-Oxy'tn$-benzyl~ 
anthron,m&~lienzyl-oxanthranolQ. l Jl n () z (\fii ' ' 2 /<(> —- ^C 6 H 4 . B. Bei 

längerem Kochen von 5 Tln. Anthraohinon mit 5 Tln. Zinkstanb. 7,5 Tln. KOH, 100 Tln. 
H 2 und 5 Tln. Benzylbromid (Levi, B. 18, 2152; vgl. auch Bach, B. 23, 1567). Durch 
30-stdg. Erhitzen von 72 g Anthrachinon, J2,5 g Magnesium, 64 g Benzylchlorid und 3 Liter 
Äther am Rückflußkühler, neben unverändertem Anthrachinon, Dibenzyl und wenig 9.10-Di- 
oxy-9.10-dibenzyl-anthracen-dmydrid-(9.10) (Haller, Padova, C. r. 141, 859; P., Ä.ch. [8] 
19, 360). - Weiße Blättchen (aus Alkohol und Toluol). F: 144° (H., P. ; P.), 146° (L.). Leicht 
löslich in Alkohol, Benzol, Eisessig (L.), Äther und Chloroform, schwer in Petroläther (H., 
P.; P.). Unlöslich in wäßr. Alkalien (H., P.; P.). — Bei der Reduktion mit Jodwasserstoff- 
säure und Phosphor erhält man 9-Benzyl-anthracen (B., B. 23, 1570) und weiteT 9-Benzyl- 
anthracen-dihydrid-(9.10) (B., B. 23, 2530). Bei der Reduktion mit Zinkstaub und Ammoniak 
sowie beim Kochen der alkoh, Lösung mit der berechneten Menge Natriumamalgam entsteht 
10-Oxy-9-benzyl-anthracen-dihydrid-(9.10) (Bd. VI, S. 726) (B., B. 23, 2528). PC1 5 erzeugt 
ms-Chlor-ms-benzyl-anthron (Bd. VII, S. 533) (B., B. 23, 2527). Spaltet beim Einleiten 
von HCl in die Eisessiglösung bei 100° Wasser ab unter Bildung von ms-Benzal-anthron 
(Bd. VII, S. 538) (H., P. ; P.) ; dieselbe Verbindung entsteht beim Erwärmen mit konz. Schwefel- 
säure auf ca. 70° (L.), sowie beim Behandeln mit Acetylchlorid (P.). — Löslich in kalter konz. 
Schwefelsäure mit roter Farbe (H„ P.; P.). 

ms-Acetoxy-ms-benzyl-anthron , ms-Benzyl-oxanthranol-acetat C 23 H l8 3 = 
C 6 H 1 ^^^6 H ^XO-CO-CH^K C6H ^ ß Durch Kochen von ms .Benzyl-oxanthranol 

mit Natriumacetat und Acetanhydrid (Bach, B. 23, 1568). — Nadeln (aus Benzol). 
F: 281°. Löslich in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe. 

5. 9-Oxy-10-oxo-2-methyl-9-p7tenyl-anthracen-dihydrid-(9.10), 10-Oscy- 
3-methyl-10-phenyl-anthron-(9) , Methylphenyloxanthranol C al H 16 2 =-■ 

C 6 H 4 ^_^ 6 p^^^^Cj^-CHg. B. Beim Kochen einer eisessigsauren Lösung von 10-Oxo- 

2-methyl-9-phenyl-anthracen-dihydrid-(9.10) (Bd. VII, S. 533) mit K 2 Cr 2 7 (Hemilian, 
B. 16, 2366). Durch Zusatz einer stark verd. äther. Phenylmagnesiumhromidlösung zu einer 
siedenden Suspension von überschüssigem 2-Methyl- anthrachinon in Benzol-Äther (Gtjyot, 
Staehling, Bl. [3] 33, 1107). - Täfelehen (aus Alkohol). F: 195° (H.), 198° (G„ St.). 
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Leicht löslich in kochendem Alkohol, Äther und Eisessig; unlöslich in kochenden Alkalien 
(H.). Löst sich in konz. Schwefelsäure mit purpurroter Farbe, die beim Erwärmen dunkel- 
violett wird (H.). — Sehr beständig gegen Oxydationsmittel (EL). Wird durch Kochen mit 
Zinkstaub und Eisessig in 10-Oxo-2-methyl-9-phenyl-anthracen-dihydrid-(9.10) zurückver- 
wandelt (H.). Geht bei Einw. von Phenylmagnesiumbromid in 9.10-Dioxy-2-methyl- 
9.10-diphenyl-anthracen-dihydrid-(9.10) über (G., St.). 

6. 10-Oxy-9-oxo-2-niethyl~10-phenyl'anthracen-dihydrld-(9.10), JO-Oxy- 
2-methyl-10-phenyl-anthron-(9) , Methylphenyloxanthranol C 2l H 16 2 = 

C 6 H 4 ^^ Cb c^ OH )>C 6 H 3 • CH 3 . B. Beim Kochen von 9-Oxo-2-methyl-10-phenyl-anthracen- 

dihydrid-(9.10) (Bd. VII, S. 533) mit K 2 Cr 2 7 und Eisessig (Hemilian, B. 19, 3065). - Prismen 
(aus Eisessig). F: 213° (H.), 216° (Guyot, Bl. [3] 17, 980). Leicht löslich in siedendem 
Alkohol, Äther, Benzol, Toluol und Eisessig; löslich in konz. Schwefelsäure mit violettroter 
Farbe (G.). — Gibt mit Phenylmagnesiumbromid in Äther + Benzol 9.10-Dioxy-2-methyl- 
9.10-diphenyl-anthracen-dihydrid-(9.10) (G., Staebxing, Bl. [3] 33, 1109). 

3. Oxy-oxo-Verbindungen C 2 2H 18 02. 

1 . y-Oxo-ß.5-diphenyl-a-[4-oxy-phenylJ-a-butylen, [4-Oxy-benzalJ-di- 
benzylketon C 22 H 18 2 = C 6 H 5 -CH 2 -CO-C(C 6 H 5 ):CH-C 6 H 4 -OH. B. Man erhitzt «5-Chlor- 
/J-oxo-a.y-diphenyl-(5-[4-oxy-phenyl]-butan im Vakuum auf 145—150° oder kocht es mit 
Alkohol oder Methylalkohol ( Schevietschek, M. 27, 7). — Nadeln (aus Äther). F: 139°. 
Ziemlich leicht löslich in Alkohol und Methylalkohol, schwer in Benzol, Toluol und Ligroin. 

y-Oxo-/8.<S-diphenyl-a-[4-methoxy-phenyl]-a-butylen, Anisal-dibenzylketon 
C 23 H 20 2 = C 6 H 5 • CH 2 • CO • C(C 6 H 5 ) : CH • C 6 H 4 ■ ■ CH 3 . B. Aus d-Chlor-^-oxo-a.y-diphenyl- 
(5-[4-methoxy-phenyl]-butan beim Erhitzen auf 140—160° unter 12 mm Druck (Hertzka, 
M. 26, 231). — Nadeln (aus Alkohol). F: 98°. Leicht löslich in kaltem Äther, Chloroform 
und CS 2 , in heißem Alkohol, Eisessig und Ligroin. 

2. 10~Oxy-9-oxo-2-metJiyl-10-p-tolyl-anthracen-dihydrid-(9.10), 10-Oocy- 
2-methyl-10-p-tolyl-anthron-(9), Methyl-p-tolyl-oxanthranol C 22 H 18 2 = 

Cg^^H^^^^^Jb^C^-CHa. B. Durch Oxydation von 2-Methyl-10-p-tolyl-an- 

thron-(9) (Bd. VII, S. 534), in Eisessig gelöst, mit K 2 Cr 2 7 oder Cr0 3 (Guyot, Bl. [3] 17, 975; 
Lmpricht, A. 290, 291). — Weiße Nadeln (aus siedendem Toluol). F: 206° (G.), 207" (L.). 
Schwer löslich in Alkohol, Äther, Essigester, leicht in Benzol und Chloroform (L.). 

10-Acetoxy-2-methyl-10-p-tolyl-anthron-(9), Methyl-p-tolyl-oxanthranol-aeetat 
C24H 20 3 = C 6 H 4 <lS C6TI i^ H ^ ^ C ^ CII ?b^CeH3-CH3. Vgl. hierzu Limpricht, A 299, 291. 

4. Oxy-oxo-Verbindungen C 24 H 22 O ä . 

1 . E-Oxo~a~phenyl-E-['d-oxy-phenylJ~y~ben£yl-a~aniylen, a-l*henyl~y-Uenzyl- 
S'fd-oxy-benzoylJ-a-butylen, 4-Oxy-y-phenyt-ß-styryl-butyrophenon C 24 H 22 2 
= C 6 H s -CH:CH-CH(CH 2 -C 6 H 5 )-CH 2 -C0-C 6 H 4 -0H. 

£-Oxo-a-phenyl-e-t4-methoxy-phenyl]-y-benzyl-a-amylen, a-Phenyl-y-benzyl- 
<5-anisoyl-a-butylen, 4-Methoxy-y-phenyl-/?-styryl-butyrophenon C 2g H 24 2 = C-,H 5 - 
CH:CH-CH(CH 2 -C 6 H 5 )-CH 2 -C0-C 6 H 4 -0-CH 3 . B. Durch Einw. von Benzylmagnesium- 
chlorid auf 4-Methoxy-iy-cinnamal-acetophenon in Äther (Bauer, Breit, B. 39, 1920). 
— Nadeln (aus Alkohol). F: 82,5°. Sehr leicht löslich in Äther, löslich in Alkohol, schwer 
löslich in Ligroin, unlöslich in Wasser. Die Krystalle werden mit H 2 S0 4 gelblichgrün. — 
Lagert sich beim Erwärmen mit Eisessig + H 2 S0 4 in l-Phenyl-3-benzyl-2-anisoyl-cyclo- 
butan (?) (s. u.) um. 

2. l-Phenyl-3-benzyl-2-[4-oxy-bens;oyl7~cyclobutan C 24 H 22 2 = 
C e H,-CH a -HC-CH-CO-C a H 4 -OH 

H 2 C — GH • C 6 H 5 

l-Phenyl-3-benzyl-2-[4-metlioxy-ben2!oyl] -cyclobutan (?) , l-Phenyl-3-benzyl- 

C 6 H 5 -CH a -HC-CH-CO-C 6 H 4 -0-CH 3 
2-anisoyl-cyelobutan (?) C 2S H 24 2 = * i : ^ 6 4 3 (?). B. Durch 

ü 2 l-tH-l 6 fl 5 
Erwärmen von 4-Methoxy-y-phenyl-/?-styryl-butyrophenon mit einem Gemisch gleicher 
Teile Eisessig und konz. Schwefelsäure (Bauer, Breit, B. 39, 1920). — Nadeln. F: 125°. 
Leicht löslich in Alkohol und Aceton. 
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5. 10-0xo-9-isoamyl -9 -[x-oxy-phenyll-anthracen -dihydrid (9.10), ms-lso- 
amyl-ms-[x-oxy-phenyl]-anthron C 25 H 24 2 = C 6 H 4 ^?5. 1 ^g^?5hc a H 4 . 

B. Man läßt 1 Mol.-Gew. 9-CMor-10-oxo-9-isoamyl-anthracen-öUhydrid-(9.10) (Bd. VII, 
S. 496) mit 1 Mol.-Gew. Phenol in Eisessiglösung stehen (Jüngermann, B. 38, 2869). — 
Farblose Prismen (aus Benzol). F: 228°. Löslich in Alkohol, Benzol, unlöslich in 
Ligroin. 

ms-Isoamyl-ms-[x-acetoxy-p,Jienyl]-anthron C 27 H 26 3 = 

C 6 H 4 rl ( ^ I ^ C6 ^ ^ ) l5 Il3 b-C 6 H 4 . B. Aus ms-Isoamyl-ms-[x-oxy-phenyl]-anthron 

mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (J., B. 38, 2870). — Nadeln (aus Alkohol). F: 
148—150°. Löslich in Benzol, Ligroin. 



o) Oxy-oxo -Verbindungen C 11 H 2ll _ 2 8 2 - 

1. Oxy-oxo-Verbindungen C 21 H 14 2 . 

1. 10 - Ooco - 9 -[4 - oxy- benzal]- unthracen - dihydrid - (9.10), ms -[4- Oocy- 

benzalj-anthron C 21 H 14 2 = C 6 H 4 .< C(:CH 'co^ll??^ c e H »- 

ms-[4-Methoxy-benzal]-anthron, ms-Anisal-anthron C 22 H 15 2 = 

C 6 H 1 ^ C ^ CH ' C ^ ' CH3 2^C 6 H 4 . B. Durch Einw. von Anisaldehyd auf Anthranol in 

Pyridinlösung in Gegenwart von Piperidin (Haller, Padova, G. r. 141, 860; P., A. eh. [8] 
19, 382). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol oder Eisessig). F: 140,5—141,5°. Löslich in 
Äther, Alkohol, Eisessig, Chloroform und Benzol. Die Lösungen zeigen schwach grüne 
Fluorescenz. Gibt mit kalter konz. Schwefelsäure eine gelbe, grün fluorescierende Lösung. 

2. 10- Oxo - 9 -fa-occy- benzal] -anthracen- dihydrid -(9.10), ms-fa-Oxy- 
benzalj-anthron C 21 H 14 O a = C fl H 4 H" = <X0HV C 8 H B K c 6 H 4 . 

ms -[a-Äthoxy- benzal] -anthron C 83 H I8 8 = C 6 H 4 C [ :C C°" < ^^_ C _ 8 ^!biC e H t . 

B. Beim Erwärmen von ms-[a-Brom-benzal]-anthron (Bd. VII, S. 539), gelöst in Alkohol, 
mit Natriumäthylat (Bach, B. 23, 2529). — Gelbe Blättchen (aus absol. Alkohol). Schmilzt 
unter Zersetzung bei 171 — 173°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Eisessig und Benzol. 
Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist blutrot. 

2. Oxy-oxo-Verbindungen C 23 H 18 2 . 

1. l-Phenyl-2.3-diphenylen-cyclopentanol-(2)-on-(5) C 23 H 18 Ü 2 = 
C 6 H 4 -C(OH)-CH(C 6 H 5 ) Nco 

C 6 H 4 -CH CH/ 

3.4-Dibrom-l-phenyl-2.3-diphenylen-cyclopentanol-(2)-on-(5), „Isophen- 

C 6 H 4 -C(OH)-CH(C 6 H 5 ) Xy ^ „ A 
anthroxylenphenylacetondibromid" C 23 H 16 2 Br 2 = i i >CO. B. Aus 

C 6 H 4 ■ CBr CHBr^ 

„Isophenanthroxylenphenylaceton" (S. 221) und Brom in Chloroform (Lang, M. 26, 211). 
- Gelbe Blättchen (aus Benzol). F: 192°. 

2. l-Phenyl-2.3-diphenylen-cyclopentanol-(3)-on-(5) C 23 H 18 2 = 
C C H 4 .CH-CH(C 6 H 5 ) X 

C 6 H 4 -C(OH) CH/ * 

1.2-Dibrom-l-phenyl-2,3-diphenylen-cyelopentanol-(3)-on-(5), „Phenanthroxylen- 

C 6 H 4 -CBr-CBr(C 6 H 5 Y 
phenylacetondibromid" C 23 H 16 2 Br 2 = i 4 i "J sy >CO. B. Aus „Phen 

C 6 rl 4 • L(0 ri) CH 2 / 

anthroxylenphenylaceton" (S. 220) und Brom in Chloroform (Lang, 3t. 26, 206). — Täfelchen 
(aus Benzol + Alkohol). Färbt sich bei 150° dunkel, schmilzt bei 175°. — Spaltet beim 
Kochen mit Alkohol Brom ab. 
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3. 1.2.3-Triphenyl-cyclohexen-(3)-ol-(2)-on-(5) C 24 H 20 O 2 = 

HC^S? 6H5) ' C( ° H)(C Ä^CH-C ß H,. B. Man kondensiert Benzoin mit Aceton 

(oder Benzalaceton oder Mesityloxyd) in verd.-alkoh. Lösung bei 110° in Gegenwart von 
KCN (Smith, B. 26, 66; vgl. «Tapp, Raschen, Soc. 57, 783) oder besser in Gegenwart von 
Natriumäthylat (Gauner, Am. 31, 143). — Nadeln (aus Eisessig). F: 248° (S.). Unlöslich 
in kaltem Alkohol, Benzol und Eisessig, löslich in heißem Alkohol und Benzol (S.). — Beim 
Kochen mit Essigsäureanhydrid entsteht das Acetat des 3.4.5-Triphenyl-phenols C 24 H 18 (S.). 
Oxim C 24 H 21 2 N = HO-C 24 H 19 :N-OH. — Verbindung mit Alkohol C M H a 0,N4- 
C 2 H s O. B. Aus 1.2.3-Triphenyl-cyclohexen-(3)-ol-(2)-on-(5) durch Kochen mit 3 Mol.-Gew. 
salzsaurem Hydroxylamin in Alkohol (Smith, B. 26, 67; Petrenko-Kritschenko, B. 33, 
855). — Nadeln (aus Alkohol). F: 233—234° (S.). Sehr wenig löslich in Ligroin, löslich in 
heißem Alkohol, Äther und Eisessig (S.). — Verbindung mit Glycerin C 24 H 21 2 N + 
1V 2 C 3 H 8 3 (P.-Kr.). - Verbindung mit Aceton C M H 21 2 N+ 3C 3 H fi O (P.-Kb.). — 
Verbindung mit Essigsäure C 24 H 21 2 N+3C 2 H 4 O a (P.-Kr.). 

4. 1.2-Diphenyl-3-[4-isopropyl-pheny!]-cyclohexen-(6)-ol-(2)- 
on-(5), 1.2-Diphenyl-3-p-cumyl-cyciohexen-(6)-ol-(2)-on-(5) 27 H 26 O 2 = 

HC/ n/r , -rr v r</r\Txwr« tt \^H-C 6 H 4 -OH(OH 3 ) 2 . B. Durch Einw. von Natrium- 

s v^ 6 n 5 j • yj\K)i±){\j 6 a. h y 

äthylat auf die alkoh. Lösung von Benzoin und Cuminalaceton (oder den entsprechenden 
Mengen Cuminaldehyd und Aceton) (Garner, Am. 31, 144). — Nadel». K: 231°. Unlöslich 
in Ligroin, Äther, heißem Alkohol; leicht löslich in heißem Benzol, Kisessig, Chloroform. 
— Beim Kochen mit Essigsäureanhvdrid entsteht das Acetat des 3.4-DiphenyI-o-p-cumyl- 
phenols (Bd. VI, S. 733). 

Oxim C 27 H 2? 2 N == HO-C 27 H 25 :NOH. B. Aus 1.2-Diphenyl-3-p-cumyl-cyclohexen-(6)- 
ol-(2)-on-(5) durch Kochen mit 3 Mol. -Gew. salzsaurem Hydroxylamin und iy a Mol. Gew. 
Natriumcarbonat in Alkohol (G., Am. 31, 145). — Krystalle (aus Benzol + Ligroin). F: 221° 
bis 223°. Leicht löslich in heißem Alkohol, kaltem Äther, Eisessig, heißem Benzol, schwer 
in heißem Ligroin. 

5. 1-Phenyl-2.3-bis-[4-isopropyl-phenyl]-cyclohexen-(3)-ol-(2)- 
on-(5), 1-Phenyl-2.3-di-p-cumyl-cyclohexen-(3)-ol-(2)-on-(5) C 30 H 32 O 2 = 

KC ( CO ^ ' CH ( CH3)2] ' C(QH) [CeH4 ' CH(C * ^f ] )CH . Cfl H 5 . B. Aus Cuminoin 

und Benzalaceton (oder Benzaldehyd -f- Aceton) in Alkohol durch Natriumäthylat (Garnek, 
Am,. 31, 150). — Nadeln (aus Eisessig). F: 214°. Löslich in kaltem Essigester, Chloroform, 
heißem Benzol und höher siedendem Ligroin, unlöslich in kaltem Alkohol, niedrig siedendem 
Ligroin und Äther. — Gibt beim Kochen mit Essigsäureanhydrid das Acetat des 3-Phenyl- 
4.5-di-p-cumyl-phenols (Bd. VI, S. 733). 

Oxim C 30 H33O 2 N = HOC 30 H 31 :NOH. B. Aus l-Phcnyl-2.3-di-p-cumyl-cyclohexen-(3)- 
ol-(2)-on-(5) durch Kochen mit 3 Mol.- Gew. salzsaurem Hydroxylamin in Alkohol (G., Am. 
31, 150). — Nadeln (aus Benzol -f- Ligroin). F: 208°. Leicht löslich in kaltem Eisessig, 
Benzol, Essigester, unlöslich in Ligroin. 



p) Oxy-oxo -Verbindungen C n H 2n _ 3 o(V 

1. Oxy-oxo-Verbindungen C 23 H 16 2 . 

1 . l-Phenyl-2.3-diphenylen-cyclopenten-(l)-ol~(3)-on-(Ö), „Jfhen- 

C e H 4 -C:C(C B H0 N 
anthroaculenphenylaceton" C 2 „H Tfi O» = 1 „ „ >CO. B. Aus Phenanthren- 

9 23 is 2 C6H4'C(OH)-CH/ 

chinon und Phenylaoeton in Gegenwart von wäßr. Kalilauge auf dem Wasserbade (Lang, 

M. 26, 202). — Schwach grünliche Nadeln (aus Alkohol). F: 188° (geringe Zers.). Leicht 

löslich in Chloroform, heißem Alkohol, Äther und Benzol, unlöslich in Wasser; unlöslich in 

verd. Säuren und Alkalien. — Geht beim Erhitzen mit verd. Schwefelsäure in „Iso- 

phenanthroxylenphenylaceton" (S. 221) über. Wird durch Zink und Salzsäure zu 1-Phenyl- 
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2.3-diphenylen-cyclopentanon-(5) reduziert. Addiert 2 Atome Brom unter Bildung von 
1.2-Dibrom-l-phenyl-2.3-diphenylen-cyclopentanol-(3)-on-(5). Kondensiert sich mit Benz- 
aldehyd zu l-Phenyl-2.3-diphenylen-4-benzal-cyclopenten-(l)-ol-(3)-on-(5). 

2. l~Phenyl-2.3-diphenylen-cyclopenten-(3)-ol-(2)-on-(5) , „Isophen- 

C 6 H 4 -C(OHVCH(C e H 5 \ ^ Tr , 

anthroxylenphenylaceton" C 23 H 18 2 = i )CO, B. Beim Kochen 

C 6 H 4 • G — — ==CH X 

von „Phenanthroxylenphenylaceton" (S. 220) mit verd. Schwefelsäure (1 : 2) (Lang, M. 26, 
209). — Prismatische Säulen (aus Benzol). F: 202° (geringe Zers.). Leicht löslich in heißem 
Benzol, CS 2 und Pyridin, schwer in Wasser, kaltem Alkohol und Chloroform. — Gibt bei der 
Reduktion mit Zinkstaub und Salzsäure l-Phenyl-2.3-diphenylen-cyclopentanon-(5). Addiert 
2 AtomeBrom unter Bildung von 3.4-Dibrom-l-phenyl-2.3-diphenylen-cyclopentanol-(2)-on-(5). 

2. Oxy-oxo-Verbindungen C 24 H 1S 2 . 

1. 1.2-Diphenyl-3-benzal-cyclopenten-(5)-ol-(2)-on~(4) C 24 H 18 2 — 

(JH 5 -C =CHv _ 

6 5 i >CO. 

a) Höherschmelzende Form, Benzalanhydroacetonbenzil C 24 H 18 2 = 
P TT • PTT 

6 d ^CO. B. Entsteht neben Iso-benzalanhydroacetonbenzil (Gkay, 

C 6 H 5 -C(OH)-C(:CH-C 6 H 5 / 

Soc. 95, 2143), wenn man ein Gemisch von 5 g Anhydroacetonbenzil und 2,5 g Benzaldehyd 
oder von 5 g Acetonbenzil (Syst. No. 780) und 2 g Benzaldehyd mit 60 ccm absol. Alkohol, 
welcher 0,25 g KOH enthält, 14 Tage stehen läßt (Japp, Findlay, Soc. 75, 1023, 1026). Durch 
Umlagerung aus a-Benzal-a'-desyliden-aceton (Bd. VII, S. 838) bei längerer Einw. alkoh. 
Salzsäure, bei Behandluug mit heißem alkoh. Ammoniak oder beim Erhitzen auf 300° (J., 
F., Soc. 75, 1026). - Gelbe, sechsseitige Blätter. F: 230° (J., F.), 232° (G„ Soc. 95, 2143). 
Schwer löslich in siedendem Alkohol (J., F.). — Gibt mit Jodwasserstoff säure 1.2-Diphenyl- 
3-benzal-cyclopenten-(l oder 5)-on-(4) (Bd. VII, S. 543) (J., F.). Liefert beim Behandeln 
mit Essigsäureanhydrid und konz. Schwefelsäure das bei 175° schmelzende Acetat des 1.2-Di- 
phenyl-3-benzal-cyclopenten-(5)-oI-(2)-onH-(4) (G., Soc. 85, 2137, 2143). 

b) Niedrig erschmelzende Form* Iso-benzalanhydroacetonbenzil C 24 H 18 2 = 
C 6 H 5 -C CHv 

;CO. B. In geringer Menge neben der höherschmelzenden Form 
Xe-^-s " C(OH) • C(: CH • CjHa)/ 

bei der Kondensation von Anhydroacetonbenzil mit Benzaldehyd in Gegenwart von Alkali- 
hydroxyd (Gray, Soc. 95, 2143). — Prismen (aus Alkohol). F: 213,5°. — Liefert beim 
Acetylieren ' mit Essigsäureanhydrid und konz. Schwefelsäure das bei 175° schmelzende 
Acetat des 1.2-Diphenyl-3-benzal-cyclopenten-(5)-ol-(2)-ons-(4). 

c) Derivat des Henzalanhydroacetonbenzils oder des Iso-benzalanhydro- 

/-( TT r\ pTT 

acetonbenziU C 24 H 18 2 = ^.^^.^CO. 

Acetat des 1.2-Diphenyl-3-benzal-cyclopenten-(5)-ol-(2)-ons-{4) C 26 H 20 O 3 = 

Benzalanhydroacetonbenzils durch Acetylieren mit Essigsäureanhydrid und etwas konz. 
Schwefelsäure (Gray, Soc. 95, 2137, 2143). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 175°. — 
Nach längerem Stehen mit überschüssiger 5%iger alkoh. Kalilauge fällt Salzsäure aus der 
entstandenen roten Lösung I.2-Diphenyl-3-benzal-cyclopentandion-(4.5) vom Schmelzpunkt 
216° (Bd. VII, S. 838). 

2. 1.2-Diphenyl-3~benzal-cyclopenten-(5)-ol-(5)-on-(d) C 2 ,H IS 2 = 
6 H 5 • c =c;ohk 

ttA /-i nrr n t_t / C0 ist desmotrop mit 1.2-Diphenyl-3-benzal-cyclopentandion-(4.5), 
C 6 H 5 ■ HC • C ( : LH • t 6 ti 5 y 

.Bd. VII, S. 838. 

Höherschmelzendes Aeetat des 1.2-Diphenyl-3-benzal-cyclopenten-(5)-ol-(5)- 
C 6 H 5 -0:0(0- CO -CH 3 ) X 
ons-(4) C 26 H 20 O 3 = i N / C0 - B - Bei der Emw. von Essigsäureanhydrid 

^6^5 ' ^ • b( : VjH ■ L, 6 i± 5 )-' 
und wenig konz. Schwefelsäure auf beide Formen des 1.2-Diphenyl-3-benzal-cyclopentan- 
dions-(4.5) (Bd. VII, S. 838) (Gray, Soc. 95, 2145). - Nadeln (aus Alkohol). F: 175-176°. 
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— Liefert bei der Hydrolyse mit alkoh. Kali das bei 216° schmelzende I.2-Diphenyl-3-bcnzal- 
cyclopentandion-(4.5). 

üfiedrigerschmelzendes Acetat des 1.2 - Diphenyl - 3 -"benzal - eyelopenten - (5)- 
C 6 H 5 -C:C(0-CO-CHA 
ol-(5)-ons-(4) C 26 H 20 O 3 = i ,> C0 - B - In geringer Menge neben dem 

Stereoisomeren bei der Acetylierung des bei 216° schmelzenden 1.2-Diphenyl-3-benzal-cyclo- 
pentandions-(4.5) mit Essigsäureanhydrid und etwas konz. Schwefelsäure (Gray, Soc. 95, 
2146). Aus beiden stereoisomeren 1.2-Diphenyl-3-benzal-cyclopentan-dionen-(4.5) beim 
Kochen mit Essigsäureanhydrid (G., Soc. 95, 2146). — Tafeln (aus Benzol). F: ca. 152° 
(nach dem Erweichen bei 148 — 149°). — Liefert bei der Hydrolyse mit alkoh. Kalilauge 
das bei 223° schmelzende 1.2-Diphenyl-3-benzal-cyclopentandion-(4.5). 

3. J*henyl-a-naphthyl-benzoyl-carbinol, ms-a-Naphthyl-benzoin C 24 H 18 2 
= (C 6 H 5 )(C 10 H 7 )C(OH)-CO-C a H 5 . B. Aus Benzil und a-Naphthylmagnesiumbromid (Acree, 
B. 37, 2760). — Krystalle (aus Alkohol). E: 132—133°. — Wird von alkoh. Kalilauge oder 
heißer Schwefelsäure in Phenyl-a-naphtbyl-carbinol und Benzoesäure gespalten. 

3. t- Methyl -2.3- dipheny 1-4 -benzal-cy dopen ten-(1)-ol-(3) -on- (5), a- Methyl - 

C 6 H 5 • 0— = =C(CH 3 k 
^benza.-anhydroacetonbenzi« C 35 H 20 O 2 ^ cA c(0H) c(cH cä) >CO. 

B. Aus ct-Methyl-anhydroacetonbenzil und Benzaldehyd durch alkoh. Kalilauge (Japp, 
Meldrum:, Soc. 79, 1030). — Prismen (aus Eiseßsig). F: 225° (J., M.). — Liefert beim 
Kochen mit alkoh. Schwefelsäure den Äthyläther C 27 H 24 2 (s. u.) (Gray, Soc. 95, 2136). 
Beim Behandeln mit Essigsäureanhydrid und wenig konz. Schwefelsäure bei Zimmer- 
temperatur entsteht 2.3 - Diphenyl - 1 - methylen - 4 - benzal - eyelopenten - (2) - on - (5) (Bd. VII, 
S. 544) (G.). 

Äthyläther C 27 H 24 2 = C 2 H 5 • O • C 2B H 19 : 0. B. Aus dem Äthyläther des 1-Methyl- 
2.3-diphenyl-cyclopenten-(l)-ol-(3)-ons-(5) durch Kondensation mit Benzaldehyd mittels 
alkoh. Kalis (Gray, Soc. 95, 2135). Aus l-Methyl-2.3-diphenyl-4-benzal-cyclopenten-(l)- 
ol-(3)-on-(5) beim Kochen mit alkoh. Schwefelsäure (G.). — Sechs- oder achtseitige Tafeln 
(aus Petroläther). F: 150°. 

4. f-Äthyl-2.3-diphenyI-4-benzal-cyclopenten-(1)-ol-(3)-on-(5), a-Äthyl- 

C 6 H 5 -C— ==C(C 2 H 5 )\ n 
ß-benzal-anhydroacetonbenzil C 26 H 22 2 = _ T ' „ ^ „ )CO. 

B. Aus a-Äthyl-anhydroacetonbenzil und Benzaldehyd durch alkoh. Kalilauge (Japf, Mel- 
drum, Soc. 79, 1039). - Nadeln. F: 178° (sintert bei 162-166°). 

5. Oxy-oxo-Verbindungen C 27 H 24 2 . 

1. 1.2~IMphenyl-3-f4~isopropyl-benzalJ-cyclopenten-(5)-ol-(2)-on-C4), 

C TT ■ V — _ _ - . — - PH 

Cuminal-anHydroacetonbenzil CA.0,^^ ^^ .c^.,^^ 

B. 5 g Anhydroaeetonbenzil, 3 g Cuminaldehyd, 0.25 g Kali und 60 com absol. Alkohol 
werden 10 Tage stehen gelassen (Japf, Findlay, Soc. 75, 1023). — Gelbe Nadeln (aus 
Benzol). F: 148°. 

2. l-Propyl-2.3-diphenyl-4:-benzal-cycIopenten-(l)-oh(3)on-(5), a-Propyl- 

C a H 5 ■ C= C(CH 2 ■ CH 2 ■ CH 3 )\ 
ß-benzal-an7tydroacetonbenzil C 27 H 24 2 = A/Am n/ nun u ^/ co ■ B - Aus 

^6^5 " MV* 1 ) ' ^ ( : ^"~ ' ^6"- 5/ 

«-Propyl-anhydroacetonbenzil und Benzaldehyd mittels alkoh. Kali (Japp, Meldrum, Soc. 
79, 1040). - Blättchen (aus Alkohol). F: 166°. 

3. l-Isopropyl-2.3-diphenyl-4- benzal-cyclopeiiten-(l)-ol-(3)-<m-(5), a-Iso- 

C 6 H 5 -&^==C[CH(CH 3 ) 2 ] X nn 
propyl-ß-benzal-anhydroacetonbenzil C 27 H 21 2 = c H .(W)HVC(-CH-C H V 

B. Aus a-Isopropybanhydroacetonbenzil und Benzaldehyd beim Stehen mit 1 %igem 
alkoh. Kali (Japp, Knox, Soc. 87, 677). — Vierseitige Prismen (aus Benzol -f- Petrol- 
äther). F: 179°. 
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6. i-n-Amyl-2.3-diphenyl-4-benzal-cyclopenten-(1)-ol-(3)-on-(5), a-n-Amyl- 

C 6 H 5 -C^— =-C(C 5 H n ) x ^ 
tf-benzal-anhydroacetonbenzil C 29 H 28 2 == _ .„ ' ^ TT ^ „ tt ^ „ >CO. 
^ 7 29 28 2 o 6 H 5 • C(OH) - C( : CH • C 6 H 5 )/ 

B. Aus a-n-Amyl-anhydroacetonbenzil und Benzaldehyd durch alkoh. Kalilösung (Japp, 
Meldrum, Soc. 79, 1042). - Nadeln (aus Alkohol). F: 156°. 



q) Oxy-oxo -Verbindungen C n H 2 n-32 2 . 

1.9-0xy-10-oxo-9-a-naphthyl-anthracen-dihydrid- (9.1 0), 
ms-Oxy-ms-a-naphthyl-anthron, ms-a-Naphthyl-oxanthranol C 24 H 16 2 = 

C 6 H 4 ^-_Ji_^pZ; _.J X C 6 H 4 . B. Durch, tropfenweises Eintragen einer stark verd. äther. 

a-Naphthylmagnesiumbromidlösung in eine benzol-ätherische Lösung von überschüssigem 
Anthraehinon (Guyot, Staehling, Bl. [3] 33, 1116). — Gelbliche Krystalle (aus Benzol), 
die 1 Mol. Krystallbenzol enthalten. F: 237°. Löslich in konz. Schwefelsäure mit ziegel- 
roter^Tarbe. — Liefert bei der Einw. voii a-Naphthylmagnesiumbromid 9,10-Dioxy-9.10-bis- 
M-naphthyl-anthracen-dihydrid-(9.10). 

2. Oxy-oxo-Verbindungen C 26 H 20 O 2 . 

1. 2-fa-Oxy-benzhydrylJ-benzophenon, I)iphenyl-[2-benzoyl-phenyl]-car- 
binol C 26 H 20 O 2 = C 6 H 5 -CO-C 8 H 4 -C(C 6 H B ) 2 -OH. Diese Formel CfT H W 

ist vielleicht für die Syst. No. 2395 als Oxytriphenylbenzofuran- '^"^'(^ J& ~'"~ ^ 

dihydrid, s. nebenstehende Formel, behandelte Verbindung in Be- I / 

tracht zu ziehen. "^"^ ^C(OH)(C 6 H 5 ) 

2. 4—[a-Oocy-benehydryl]-benzophenon, I>iphenyl-[4-benzoyl-phenylJ- 

carbinol C 26 H 20 O a = C 6 H 5 -CO-CoH 4 'C(C fl H 5 ) 2 -()H. B. Neben wenig 4-Benzoyl-benzo- 
phenon (Delacee, Bl. [4] 5, 958) beim Hintragen von CrO a in eine auf 100° erhitzte Eisessig- 
lösung von 4-Benzoyl-triphenylmethan (Bd. Vll, S. 545) (Boukcet, BL [3] 15, 951; D.). 
— Nadeln (aus Eisessig oder Alkohol). F: 116° (D.). Löslich in weniger als 5 Tln. heißem 
Alkohol und in etwa 100 Tln. kaltem Alkohol, sehr leicht löslich in Eisessig, löslich in weniger 
als 2 Tln. Benzol (D.). — Liefert bei der Oxydation mit Cr0 3 in Eisessig 4-Benzoylbenzo- 
phenon (D.). — Verbindung mit Essigsäure C 26 H 20 O 2 +C 2 H 4 O 2 . Tafeln. F: 80° (D.). 
Trinitroderivat C 26 H 17 8 N 3 = C 6 H 5 • CO • C 6 H 3 (N0 2 ) • C(OHXC 6 H 4 • NO^. B. Durch 
Oxydation von Trinitro-4-benzoyl-triphenylmethan (Bd. VII, S. 545) mit Chromsäure (Botjr- 
cet, BL [3] 17, 82). — Farblose Krystalle (aus Äther). Erweicht gegen 85°, schmilzt bei 
88° zu einer harzigen Masse, die bei 123° vollständig flüssig wird. Ziemlich löslich in Alkohol 
und Äther, sehr leicht in Chloroform, Benzol und siedendem Eisessig. — Gibt durch Reduktion 
mit Zinkstaub und 50 %ig er Essigsäure Triamino-4-benzoyl-triphenylmethan (Syst. No. 1873). 

3. 1.2-J>iphenyl-3-cinnamal-cyclopenten-(5)-ol-(2)-on-(4) , Cinnamal- 

C 6 H 5 * C = CH\ 

anhydroacetonbenzil C 26 H 20 O 2 = CeH5 ^ (OH) . C(:CH . CH:CH . C6H5> >CO. B. 5 g 

Anhydroacetonbenzil, 3 g Zimtaldehyd, 0,25 g Kali und 60 ccm absol. Alkohol werden 6 Tage 
stehen gelassen (Japp, Fikdlay, Soc. 75, 1024). — Gelbe, faserige Krystalle (aus Eisessig). 
F: 222°. Schwer löslich in Alkohol und Eisessig. 



r) Oxy-oxo-Verbindungen C n H2n-34 2 . 

1. 1 0-Oxo -9-p h eny I -9- [x-oxy- p hen y i] -an thracen -dihydrid -(9.10), ms-Phe- 
nyl-ms-[x-oxy-phenyl]-anthron C 26 H 18 2 = C^^^^^^hc^. 

Zur Konstitution vgl. Liebermann, Lindenbafm, B. 38, 3802. — B. Aus 9-Chlor-10-oxo- 
9-phenyl-anthracen-dihydrid-(9.10) und Phenol in benzolischer Lösung bei gewöhnlicher 
Temperatur (Lieb., Lin., B. 38, 1801). Aus ms-Phenyl-oxanthranol und Phenol in Eisessig 
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auf Zusatz von konz. Schwefelsäure (Lieb., Lin., B. 38, 1802). — Tafeln (aus Eisessig). F: 
251—252°. Ziemlich schwer löslich in Eisessig, Alkohol, Benzol, leichter in Aceton, fast 
unlöslich in Äther, Ligroin. Hat schwach saure Eigenschaften. 

ms-Phenyl-ms-[x-methoxy-phenyl]-anthron C 27 H 20 O 2 = 
CHjii^^^^^'^^CHi. B. Aus 9-Chlor-10-oxo-9-phenyl-anthracen-dihydrid- 

(9.10) und Anisol in Gegenwart von A1C1 3 (Tetry, C. r. 128, 1406). — Prismen. F: 180—181°. 
Löslich in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe. 

ms-Phenyl-ms-[x-äthoxy-phenyl]-anthron C 28 H 22 2 = 

C^/CWWA-O-^H^^^jj^ B Aug 9 _chlor- 1 0-oxo-9-phenyl.anthraceii-diliydxid- 

(9.10) und Phenetol in Gegenwart von A1C1 3 (T., C. r. 128, 1407). — Krystalle. F.- 159 -160°. 

rns-Phenyl-ms-[x-acetoxy-phenyl]-anthron C 28 H 20 Oj = 
C^H^^^^^^^S^CbH^. Zur Konstitution vgl. Liebermann, Lindenbaum, 

B. 38, 3803. — B. Aus ms-Phenyl-ms-[x-oxy-phenyl]-anthron durch Acetylierung (Lieb., 
Lin., B. 38, 1802). - Nadeln (aus Alkohol). F: 169-171° (Lie., Lin., B. 38, 1802). 

2. ms-Phenyl-ms-oxytolyl-anthron aus o-Kresol C 27 H 20 O 2 — 
C a H 4 /2i5^ 5 ^ 8 ^ CH3, J OH]x C 6 H 4 . Zur Konstitution vgl. Liebermann, Linden- 
baum, B. 38, 3803. — B. Beim Kochen der benzolischen Lösung von 9-Chlor-10-oxo- 
9-phenyl-anthracen-dihydrid-(9.10) und o-Kresol (Lieb., Lin., B. 38, 1802). — Tafeln (aus 
Alkohol). F: 196-197° (Lie., Lin., B. 38, 1802). 

ms-Phenyl-ms-acetoxytolyl-anthron C 29 H 22 3 = 
CjH^^^^eH^^^O-CO-CHgK^jj^ Analyse . LlEB> LlN) B 38 3804 _ 



s) Oxy-oxo -Verbindungen CnH^-äeO* 

1. 4-Oxo-l -{phenyi-|4-oxy-naphthyl-(1)|-methylen}-naphthalin-dihydrid- 
(1.4), Naphthochinon-(1.4)-{phenyl-[4-oxy- / \ / \ 

naphthyl- (l)l-methi dl C 27 H 18 25 s. nebenstehende n y=^--( n/n tt . "> — \ nT r 

Formel. U : \= / : ^6 M 5) ' \ / ' u±1 

Äther C 51 H 34 3 , s. nebenstehende Formel. Vielleicht 
ist dem Anhydrid desa-Naphthol-benzeinsC 54 H 3fl 5 (Bd.VI, 
S. 1150) die Konstitution [O:C 10 H 6 :C(C 8 H s )-C l0 H 6 ] t O + 
2H»0 zuzuschreiben. 



\ / 



0< \:C(C 6 H 5 ). 



2. 1.2.3.4-Tetraphenyl-cyclopenten-(1)-ol-(3)-on-(5), a./?-Diphenyl- 

C 6 H 5 • C==C(C 6 H 6 k 
anhydroacetonbenzil C 29 H S2 2 = ' ra , nTI .)CO. B. Beim Er- 

hitzen von Benzil (50 g) mit Dibenzylketon (50 g) und 100 ccm 33%iger wäßr. Kahlauge 
(Henderson, Corstorphine, Soc. 79, 1258). — Prismen (aus Alkohol). F: 208°. Ziemlich 
löslich in Alkohol, leicht in Benzol, schwer in Äther, unlöslich in Ligroin. Löst sich in konz. 
Schwefelsäure mit violetter Farbe, welche schnell rot wird ; aus der Lösung wird die Verbin- 
dung durch Wasser unverändert und mit purpurroter Farbe gefällt. — Entfärbt KMn0 4 
in alkal. Lösung. Bei Oxydation mit Chromtrioxyd in Eisessig entstehen Benzoesäure und 
eine Verbindung C 28 H 20 O 4 vom Schmelzpunkt 164—165° (Isobenzil?). Bei Reduktion mit 
HI (Kp: 126°) und rotem Phosphor bildet sich 1.2.3.4-Tetraphenyl-cyelopenten-(l)-ol-(3 oder 5) 
(Bd. VI, S. 736). 

Acetat G 31 H 24 3 = 0H 3 -CO-OC 2 9H 21 :O. B. Aus dem 1.2.3.4-Tetraphenyl-cyclo- 
penten-(l)-ol-(3)-on-(5) (s. o.) und Acetanhydrid (H., C, Soc. 79, 1260). — Krystalle (aus Ben- 
zol). F-. 218°. 

OximC 29 H 23 2 N— HO-C 28 H 21 :N-OH. B. Aus dem 1.2.3.4-Tetraphenyl-cyclopenten-(l)- 
ol-(3)-on-(5) (s. o.), salzsaurem Hydroxylamin und Natriumacetat in alkoh. Lösung (H., C, 
Soc. 79, 1259). — Farblose Platten (aus Alkohol). F: 167°. Ziemlich löslich in Alkohol. 
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t) Oxy-oxo -Verbindungen C n H 2n -4o0 2 . 

1. Anthrachinon-[10-oxy-anthranyl-(9)]-methid, 10-[10-Oxy-anthranyl-(9)- 

CH 

methylen]-anthron-(9) C 29 H 18 2 = C 6 H 4 j C( ° H) JC 6 H 4 0^/^)0^ ist 

desmotrop mit 10.10'-Methenyl-dianthron-(9.9'), Bd. VII, S. 848. 

Aeetat C 31 H 20 O 3 = O : C 14 H 8 : CH • C 14 H 8 • O ■ CO - CH 3 . B. Aus 10. lO'-Methenyl-dianthron- 
(9.9') durch Kochen mit Essigsäureanhydrid und geschmolzenem Natriumacetat (Padova, 
C. r. 148, 292; A. eh. [8] 19, 413). — Prismen (aus Xylol und Pseudocumol), gelb in der 
Kälte, orange in der Wärme. F: 201—202°. Schwer löslich in Alkohol, Essigsäure, löslich 
in Chloroform. 

2. 1-Phenyl-2.3-diphenylen-4-benzal-cyclopenten-(1)- 

o I - (3) - o n - (5), „Benzal-pherianthroxylenphenylaceton" C 30 H 20 O 2 = 

ft 4 6 )0O. -ß. Aus l-Phenyl-2.3-diphenylen-eyclopenten-(l)- 

C 6 H 4 -C(0H)-C(:CH-C 6 H 5 )/ 

ol-(3)-on-(5) in Alkohol und Benzaldehyd mittels alkoh. Kalis (Lang, M. 26, 214). — Gelbe 
Nadeln (aus Alkohol). F: 234° (geringe Zers.). 

n) Oxy-oxo -Verbindung C n H 2 n-480 2 . 

a-Oxy-y-oxo- a.a.f.e -tetraphenyl-/?-benzhydryl-pentan C 42 H 36 2 = 
{C 6 H S ) 2 CH • CH[C(C 6 H 5 ) 2 ■ OH] * CO • CH 2 • CH(0 6 H 5 ) 2 . B. Entsteht in geringer 
Menge, wenn das Gemisch der äther. Lösungen von Zimtsäuremethylester und Phenylmagne- 
siumbromid vor der Behandlung mit Eiswasser 3—4 Stdn. lang gekocht wird (Kohler, 
Heritage, Am. 34, 579). — F: 153°. Leicht löslich in Aceton, Chloroform, löslich in Alkohol. 
— Wird beim Erhitzen für sich auf 270 — 300" oder mit konz. Salzsäure auf 200° in 
Benzophenon und y-Oxo-a.u.e.e-tetraphenyl-pentan gespalten. 



2. Oxy-oxo -Verbindungen mit 3 Sauer stoffatomen. 

a) Oxy-oxo -Verbindungen C n H 2n -2 3 . 

1. l-Methyl-cyclohexandiol-(1.2)-on-(3) C 7 H 12 3 = 

H 2 C 22- *2o /0(OH) • CH 3 . B. Durch Oxydation von l-Methyl-cyclohexadien-(1.3) 

\>i± 2 ^ti^ 

(Bd. V, S. 115) mit KMn0 4 in wäßr. Acetonlösung (Haeeies, B. 35, 1174). Durch Oxydation 
von l-Methyl-cyclohexen-(l)-on-(3) mit KMn0 4 in wäßr. Lösung (H., B. 35, 1176). — Schiefe 
Würfel. F: 52°. Kp 12 : 108—110°. — Reduziert Silbernitrat und FEHUNGsche Lösung schon 
in der Kälte. Durch Kochen mit 5%iger Schwefelsäure entsteht 1-Methyl-cyclohexan- 
dion-(2.3) (Bd. VII, S. 558). Methylcyclohexandiolon löst sich leicht in konz. Natronlauge; 
die Lösung trübt sich sofort unter Abscheidung eines schwer löslichen Krystallbreies. 

Semicarbazon C 8 H 15 3 N 3 = (HO) 2 (CH 3 )C 6 H 7 : N • NH ■ CO ■ NH 3 . Krystalle (aus Wasser). 
F: 221—222° (Zers.) (Harmes, B. 35, 1174, 1177). 

2. 1.1.4-Trimethyl-cyclohexandiol-(3.4)-on-(2) C 9 H 16 3 = 

CH 3 • (HO)C<^^ C ^>C(CH 3 ) 2 . 

l 1 .l 1 -Diohlor-1.1.4-trimethyl-eyelohexandiol-(3.4)-on-(2), 1.4-Dimethyl-l-dichlor- 
methyl-oyclohexandiol-(3.4)-on-(2) C 9 H 14 3 C1 2 = 

CH 3 -(H0)C<^^ II) C ^ >C(CH 3 )-CHC1 2 . B. Aus 1.4-Dimethyl-l-dichlormethyl-cyclo- 
BEILSTEIN's Handbuch. 4. Aufl. VIII. 15 
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hexen-(3)-on-(2) (Dichlor-a./S-pulenenon, Bd. VII, S. 67) durch Oxydation mit KMn0 4 in 
feuchtem Aceton, das durch Schwefelsäure schwach sauer gehalten wird, bei —5° bis +5° 
(Atjwebs, Hessenland, B. 4L, 1810). — Krystalle mit 1H 2 (aus "Wasser oder stark verd. 
Methylalkohol). Schmilzt wasserhaltig bei 70°, wasserfrei bei 113—114°. Die wasserhaltige 
Verbindung ist leicht löslich in Eisessig und Alkohol, ziemlich leicht in Benzol, schwerer in 
Ligroin. — Löst sich in kalten wäßr. Laugen unter Abspaltung von HCl ; Sodalösung wirkt 
erst in der Hitze. Liefert mit Benzoylchlorid in Pyridin ein Monobenzoat. 

3. Oxy-oxo-Verbindungen C 10 H 18 O 3 . 

1 . l-Methyl~4-[fnethoäthylol-(4' l )]-cyclohexanol-(l)-on-(2), 
p-Menthandiol-(1.8)-on-(2), Dloxytetrahydrocarvon, Ketoterpin C 10 H 18 O 3 — 

CH 3 -(HO)C<^\^ 2 >CH-C(OH)(CH 3 ) 2 . B. Durch Einw. von verd. Schwefelsäure auf 

akt. 8-Brom-p-menthanol-(l)-on-(2) (S. 4) (Baeyer, Baumgäbtel, B. 31, 3214). — Darst. 
Rechtsdrehendes Oxycaron (S. IC — 11) wird unter Eiskühlung mit verd. Schwefelsäure ver- 
setzt (Bae., Bau.). F: 78—80". Kp 16 : 163 — 165°. Schwerlöslich inÄther, leicht in Wasser, 
Alkohol und Chloroform. a D : —32,5° (in 37%iger, alkoh. Lösung; 1 = 100 mm). — Wird 
durch 2-stdg. Kochen mit Wasser nicht verändert; wird beim Kochen mit verd. Schwefelsäure 
in Carvacrol (Bd. VI, S. 527) verwandelt. Gibt bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol 
oder mit Natriumamalgam linksdrehendes p-Mentbantriol-(1.2.8) vom Schmelzpunkt 97—98° 
(Bd. VI, S. 1069). Mit Eisessig-Brom Wasserstoff entsteht akt. 1.8-Dibrom-p-menthanon-(2), 
mit wäßr. Salzsäure (bei 0° gesättigt) akt. 1.8-Dichlor-p-menthanon-(2) (Bd. VII, S. 35). 

— NaC 10 H 17 O 3 . B. Aus der konz. wäßr. Lösung von Ketoterpin durch Natronlauge (Bae., 
Bau.). Nadeln. Löslich in Wasser und Alkohol unter Rückbildung von Ketoterpin. 

Oxim C 10 H 19 O 3 N-(HO)[(HO)(CH 3 ) a C](CH 3 )C 6 H T :N-OH. B. Aus Ketoterpin mit 
salzsaurem Hydroxylamin und Natriumdicarbonat in wäßr. Lösung (Bae., Bau., B. 31, 3215). 

— Sechsseitige Tafeln (aus Äther). F: 163°. 

Semicarbazon C u H 21 3 N 3 = (HO)[(HO)(CH 3 ) 2 C](CH 3 )C 6 H 7 : N • NH ■ CO • NH 2 . B. Aus 
Ketoterpin mit salzsaurem Semicarbazid und Kaliumacetat in Alkohol (Bae., Bau., B. 31, 
3215). - Nadeln. F: 184-185°. Leicht löslich in Wasser und Alkohol. 

2. l-JHethyl-4-[methoäthyldiol-(4 1 .4 i )J-cyclohexanon-(2) , p-Menthan~ 
diol-(8.9)-on-(2) C 10 H 18 O 3 = CH 3 • HC<^g '. £lf 2 >CH ' C(OH)(CH 3 ) • CH 2 • OH. B. Ent- 
steht neben anderen Produkten bei der Oxydation von linksdrehendem Dihydrocarvon 
(Bd. VII, S. 83) mit verd. KMn0 4 -Lösung (Wallach, B. 28, 2704). — Krystallinisch. F: 115° 
bis 120°; Kp 100 : gegen 200°; löslich in Wasser (W., B. 28, 2705). — Reduziert ammoniakalische 
Silberlösung unter Spiegelbildung (W., B. 28, 2705). Oxydation mit Chromsäuregemisch 
liefert l-Methyl-4-äthylon-cyclohexanon-(2) (Bd. VII, S. 564) (Tiemann, Semmler, B. 28, 
2147; vgl. W., B. 28, 2706). Bei längerem Kochen mit verd. Schwefelsäure entsteht ein 
Aldehyd C 10 H 14 O (?) von Pfefferminzgeruch (Kp: ca. 220°; Semicarbazon, F: 206°) 
(W., B. 28, 2706; vgl. W., Terpene und Campher, 2. Aufl. [Leipzig 1914], S. 346). 

Oxim C 10 H 19 O 3 N= [(HO)(HO-CH,)(CH 3 )C](CH 3 )C e H 8 :N-OH. Krystalle. F: 202» 
(W., B. 28, 2705). 

Semicarbazon CnH^O^j, - [(HO)(HO • CH 2 )(CH 3 )C](CH 3 )C 6 H 8 : N ■ NH • CO • NH 2 . F t 
187° (W., B. 28, 2705). 



b) Oxy-oxo-Verbindungen C n H 2 n-4 3 . 

Oxy-oxo-Verbindungen C 5 H 6 3 . 

HO-HC-COv 
1. Cyclopentanol-(4)-dion-(1.3) C 5 H 6 3 = /CH 2 . 

H 2 C — CO' 

HOHC-CO, 
2.2.5 - Tribrom - cyclopentanol - (4) - dion - (1.3) C 5 H 3 03Br 3 = i VJBr 2 . 

BrHC — CO^ 

B. Bei 3 / 4 -stdg. Erhitzen von 2.2.4.5-Tetrabrom-cyclopentandion-(1.3) (Bd. VII, S. 554) 
mit 90%iger Essigsäure auf 100°; man kühlt stark ab, filtriert vom ausgeschiedenen 1.4.4-Tri- 
brom-cyclopenten-(l)-dion-(3.5) ab, fällt das Filtrat mit Wasser und schüttelt mit Äther aus 
(Wolfe, Rudel, A. 294, 195). — Prismen (aus Äther + Ligroin). F: 146°. Leicht löslich 
in Äther, ziemlich leicht in CHC1 3 , weniger in Benzol, Ligroin und Wasser. Die wäßr. Lösung 
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reagiert sauer. Aus der tiefgrünen Lösung in kalter Sodalösung scheidet Salzsäure die un- 
veränderte Verbindung ab. Ätzalkalien und Ammoniak lösen mit rotbrauner Farbe unter 

Zersetzung. 

H„C-CO, 
2. Cyclopentmiol-(2oder4)-dion-(1.3) C 5 H 6 3 = i _ rfy >CH -OH oder 

HO-HC-CO 

ILjC-CO/ 

Methyläther des 4.4.5-Tribrom-oyelopentanol-(2)-dions-(1.3) oder des 2.5.5-Tri- 

Br,C-CO x 
brom-cyclopentanol-(4)-dions-(1.3) C 8 H 5 3 Br 3 = ■ >>CH-0-GH, oder 

3 ^CHBr. B. Beim Kochen von 2.4.4.5-Tetrabrom-cyclopentandion-(1.3) 

BrjC-CO/ 
mit Methylalkohol (Wolff, Rudel, A. 294, 197). — Prismen (aus Ligroin). F: 126°. Leicht 
löslich in Chloroform, Äther und Benzol, schwer in Alkohol und Ligroin. 



c) Oxy-oxo -Verbindungen C n H 2n _6 03. 

1. Cyclopenten-(1)-ol-(1)-dion-(3.4 oder 3.5) C 5 H 4 3 = i )C'OH 

\J\_j — O-tl.2 

OC-CH, 
oder i -)C • OH. 

H 2 C -CO/ 

Acetat des 2 oder 5-Chlor-eyclopenten-(l)-ol-(l)-dions-(3.4) oder des 2 oder 
4-Chlor-cyclopenten-(l)-ol-(l)-dions-(3.5) C 7 H 5 4 C1 = C 5 H 2 C1(:0) 2 (0-C0-CH 3 ). B. Aus 
3-Chlor-cyclopentantrion-(1.2.4) mit Essigsäureanhydrid und konz. Schwefelsäure (Hehlf, 

A. 350, 365). — Farblose Krystalle. F: 57°. Leicht löslich außer in Gasolin. — Wird durch 
Sodalösung zersetzt. 

2. Oxy-oxo-Verbindungen C 6 H 6 3 . 

1. Cyclohexadien-(1.3)-diol-(1.3)-on-(5) C 6 H 6 3 = H^co^CH^ ' 0H 

und Cyclohexen-(l)-ol-(l)-dion-(3.5) C a H 6 3 = H,C<^ .'^>C ■ OH sind des- 
motrop mit Phloroglucin, Bd. VI, S. 1092. 

Dimethyläther des 2.4.6.6 - Tetrachlor - cyclohexadien - (1.3) - diol - (1.3) - ons - (5), 
„Tetrachlorphloroglucindimethyläther" C 8 H 6 3 C1 4 = C1C< ^" CH3) ~£Cl> C ' ° ' CH 3' 

B. Durch Einleiten von Chlor in die durch eine Kältemischung gekühlte Lösung von Phloro- 
glucindimethyläther in der 10-fachen Menge CC1 4 (Kasekeb, M . 23, 584). — Hellgelbe 
Krystalle (aus Benzol). Rhombisch (v. Lang, Z. Kr. 40, 636). F: 115—117°. Leicht 
löslich in Benzol und CC1 4 , ziemlich schwer in Ligroin. — Wird durch SnCl 2 zu Trichlor- 
phloroglucindimethyläther reduziert. Liefert mit Alkalien unter Chlorabspaltung kom- 
plizierte Zersetzungsprodukte. Wird durch Natriumacetat und Essigsäureanhydrid nicht 
verändert. 

Methyläther des 2.4.4,6.6-Pentaehlor-cyclohexen-(l)-ol-(l)-dions-(3.5), „Penta- 
chlorphloroglucinmethyläther" C 7 H 3 3 C1 5 = CI 2 C<^.' ( ^J 1 >C-OCH3. B. Durch Chlo- 
rieren von Phloroglucinmonomethyläther in CCl 4 -Lösung unter Kühlung (Kaseker, M. 23, 
587). — Gelb. F: 72—74°. Leicht löslich in CC1 4 , Benzol, schwer in kaltem Ligroin. — 
Ist gegen Natriumacetat und Essigsäureanhydrid beständig. Spaltet beim Kochen mit Kali- 
lauge ca. 4 Atome Chlor ab. 

Acetat des 2.4.4.6.6-Pentabrom-eyolohexen-(l)-ol-(l)-dions-(3.5) C 8 H s 4 Br fl = 
Br 2 C<^pQ p-n ^>C-0'CO-CH 3 . B. Aus Pentabrom-cyclohexan-trion-(l. 3.5) mit Essigsäure- 
anhydrid (Zlncke, Kegel, B. 23, 1728). — Nadelchen (aus Benzol -f Benzin). F: 142°. 
— Wird von SnBr 2 in Eisessig in Tribromphloroglucinmonoacetat umgewandelt. 

15* 
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2. Monoenol-Form, des l-Methyl-cyclopentantriotis-(2.S.5) (Bd. VII, S. 855) 
C 6 H 6 3 = CH 3 -C 5 H 2 (-.0) 2 (OH). 

Methyläther C 7 H 8 3 = CH 3 -C 5 H 2 (:0) 2 (0-CH 3 ). B. Aus 1 -Methyl- cyclopentantrion- 
(2.3.5) und Diazomethan in Äther (Diels, Sielisch, Müller, B. 39, 1338). — Blättrige 
Rrystallaggregate (aus viel Petroläther). F: 51°. Leicht löslich in Alkohol, Essigester, Chloro- 
form, etwas schwerer in Äther, Benzol, Eisessig, Wasser, ziemlich schwer in Petroläther, 
Verbraucht bei der Titration annähernd 1 Mol. Alkali; Alkalien färben die wäßr. Lösung braun. 

3. Oxy-oxo-Verbindungen C 7 H 8 3 . 

1. l-Methylol-cyclohedcadien-(2.5)-ol-(l)-on-(4:) C 7 H a 3 = 

0C <CH I CH> C(0H ) ' CH * " 0H - 

Tetrachlor - oxymethyl - chinitrol aus 2.3.5.6 - Tetrachor - 4 - oxy - benzylalkohol 
CjILjOaNCl,, = OC<^[: ^|>C(N0 3 ) • CH 2 • OH [N0 2 ist -O NO oder -N0 2 ] s. Bd. VI. S. 898. 

2. 1- Methyl - cyclohexen - (2) -ol- (1) - dion - (4. 6) bezw. 1 - Methyl - cyclo- 
heocadien-(2.5)-diol-(1.2)-on-(4r) C,H 8 3 = 0C<^ 2 ^^>C(CH 3 )-0H bezw. 



0C ^C 3 H?CH I>> C(CHa) * 0H - 



3.5.6-Trichlor-l-methyl-cyclohexadien-(2.5)-diol-(1.2)-oii-(4), 2.5.6-Trichlor-3-oxy 

4-methyl-chiaol C 7 H 5 O a Cl 3 = OC<^i C ^^>C(CH 3 )-OH. B. Aus 2.3.5.6-Tetrachlor- 

4-methyl-chinol(S. 18) durch längere Einw. von verd. Alkali (Zincke, Schneider, Emmerich, 
A. 328, 304). — Schwach gelbliche, 1 H 2 enthaltende Nadeln (aus verd. Salzsäure). Schmilzt 
bei 125° (von 110° an sinternd). Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther und Eisessig, leicht in 
heißem Wasser, schwer in Benzol, fast unlöslich in Benzin. — Liefert mit SnCl 2 3.5.6-Trichlor- 
2.4-dioxy-l-methyl-benzol (Bd. VI, S. 872). Mit Chlor in Eisessig entsteht 2.3.5.5-TetrachIor- 
l-methyl-cyelohexen-(2)-ol-(l)-dion-(4.6) (s. u.). Mit konz. Schwefelsäure entstehen Kon- 
densationsprodukte, die denjenigen aus Tetrachlormethylchinol zu entsprechen scheinen. 

Monoacetat C 9 H 7 Q 4 C1 3 = OC<^|l C ^ ( ^j>C(CH 3 ) - O • CO • CH 3 (?). B. Aus 2.5.6-Tri- 

chlor-3-oxy-4-methyl-chinol und Acetylohlorid bei 100° (Z., Sch., E„ A. 328, 306). - 
Prismen (aus Benzol). E: 161° (Zers.). 

2.3.5.5-Tetrachlor-l-methyl-cyclohexen-<2)-ol-(l)-dion-(4.6) C 7 H 4 3 C1 4 = 
OC<^}"^q>C(CH 3 )-OH. B. Aus 2.5.6-Trichlor-3-oxy-4-methyl-chinol und Chlor in 

Eisessiglösung (Z., Sch., E., A. 328, 306). — Prismen mit 1 H 2 (aus Benzol + Benzin). 
F : 97°, nach dem Erstarren 103°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Eisessig, weniger löslich 
in Benzol, schwer in Benzin. — Macht in essigsaurer Lösung schon in der Kälte aus KI Jod 
frei. Wird von SnCl 3 zu 3.5.6-Trichlor-2.4-dioxy-l-methyl-benzol (Bd. VI, S. 872) reduziert. 

3.6-Dichlor-5-brom-l-niethyl-oyclohexadien-(2.5)-diol-(1.2)-on-(4), 2.5-Dichlor- 
6-brom-3-oxy-4-methyl-chinol C 7 H 5 3 Cl 2 Br = OC<°^2° ci> C(CH3 )' 0H ' H y drat 
C 7 H 5 3 Cl 2 Br-|-2H 2 0. B. Aus 3.6-Dichlor-2.5-dibrom-4-methyl-chinol beim Stehen mit 
10%ig er Natronlauge (Ziscke, Bupe, A. 341, 339). — Farblose Tafeln (aus Äther + Benzin 
oder aus verd. Salzsäure). E: 174—175°. Sehr leicht löslich in Eisessig, Alkohol, Äther, 
ziemlich in Wasser, ziemlich schwer in Benzol, sehr wenig in Benzin. 

3.5.6-Tribrom-l-methyl-cyclohexadien-(2.5)-diol-(l-2)-on-(4), 2.5.6-Tribrom-3-oxy- 

4-methyl-chinol C 7 H 5 3 Br 3 = 0C<j^^^>C(CH 3 )-0H. B. Aus 2.3.5.6-Tetra- 

brom-4-methyl-chinol beim Stehen mit 10°/ o iger Natronlauge und etwas Alkohol (Z., B.. 
A. 341, 332). - Tafeln mit 1 H a O (aus Äther + Benzin). F: 131° (Zers.). Wird bei 70-80" 
im Vakuum wasserfrei und schmilzt dann bei 152°. Leicht löslich in Wasser, Äther, Alkohol. 
Eisessig, schwer in Benzol, sehr wenig in Benzin. Leicht löslich in Soda und Alkali. Wird 
mit konz. Schwefelsäure orangerot. 

Monoacetat C 9 H 7 4 Br 3 = OC<^g^°J^>C(CH 3 ) • O • CO ■ CH 3 (?). B. Aus 2.5.6-Tri- 

brom-3-oxy-4-methyl-chinol mit Essigsäureanhydrid und etwas konz. Schwefelsäure (Z., 
B., A. 341, 332). — Nadeln (aus Eisessig). E; 179°. Leicht löslich in Alkohol, Eisessig, 
Äther, schwer in Benzol. Löslich in Soda und Alkali. 



Syst. No. 769.] FILICINSÄUREALKYLÄTHER. 229 

4. Oxy-oxo-Verbindungen C 8 H 10 O 3 . 

1. Enolformen des l.l-Dimethyl-cycloheacantrions~(2.d.6), Enolformen 
der Filicinsäure (Bd. VII, S. 856) C 8 H 10 O 3 = (CH 3 ) 2 C 6 H 3 (:0) 2 -OH bezw. (CH 3 ) 2 C 6 H 3 (:0) 
(OH),. 

Filicinsäuremonomethyläther C 9 H 12 3 = OC<^ : J^^ c ^>C(CH 3 ) 2 bezw. desmo- 

trope Formen. B. Aus Filicinsäure und Methylalkohol durch Sättigen mit HCl (Böhm, A. 
307, 258). Entsteht neben anderen Produkten, wenn man 2.6-Dioxy-4-methoxy-3-methyl- 
benzoesäure mit Natriummethylat und CH 3 I in Alkohol behandelt und die nicht krystalli- 
sierenden alkalilöslichen Anteile im Vakuum destilliert (Herzig, Wenzel, M. 23, 114). — 
Prismen (aus Essigester). F: 205-207° (H., W.), 208° (B.). Kp 18 : 194-196° (H., W.). Ziem- 
lich leicht löslich in Alkohol, schwer in Äther, Benzol und siedendem Wasser, fast unlöslich 
in Petroläther (B.). Leicht löslich in Alkalien (B.). FeCl 3 färbt die wäßr. Lösung violett- 
rot (B.). 

Filicinsäuremonoäthyläther C 10 H 14 O 3 = OC<q H "j| v ^^p^CH^ bezw. desmo- 

trope Formen. B. Durch Sättigen der heißen alkoh. Lösung von Filicinsäure mit HCl (Böhm, 
A. 307, 258). — Prismen (aus siedendem Alkohol). F: 215°. Löst sich erheblich schwerer 
in Alkohol als der Methyläther. Die wäßr. Lösung wird durch FeCl 3 hellpurpurrot gefärbt. 

Filicinsäurediäthyläther C 12 H 18 3 = (CH 3 ) 2 CßH 2 (:0)(0-C 2 H 5 ) 2 . B. Aus dem Mono- 
äthyläther (s. o.) durch 6-stdg. Kochen mit Äthyljodid und alkoh. Kalilauge (Böhm, A. 307, 
260). — Tafeln oder Prismen (aus warmem Petroläther). F: 103 — 105°. Leicht löslich in 
Alkohol, Äther und Benzol, reichlich in Petroläther, schwer in warmem Wasser. Unlöslich 
in Alkalien. Reagiert in wäßr. oder alkoh. Lösung nicht mit FeCl 3 . 

Filieinsäurediacetat C 12 H 14 5 — (CH 3 ) 2 C 6 H 2 (:O)(0-CO-CH 3 ) 2 . B. Beim Kochen von 

1 Tl. Filicinsäure mit 5 Tln. Acetanhydrid (Böhm, A. 307, 261). — Dünne Prismen oder 
Tafeln (aus Alkohol). F: 82—85°. Ziemlich leicht löslich in den meisten Lösungsmitteln 
und warmem Wasser, wenig in Petroläther. — Die trocknen Krystalle färben sich bei längerer 
Aufbewahrung allmählich intensiv rot. Die wäßr. Lösung reagiert nicht mit FeCl 3 . 

Verbindung C 8 H 9 4 Cl 2 P-=(CH 3 ) 2 C 6 H 3 (:0),-0-POCl 2 . B. Entsteht bei Einw. von 

2 Mol.-Gew. PC1 5 auf Filicinsäure, neben Filieinsäuredichlorid C 8 H S 0C1 2 (Bd. Vit, S. 150), 
ohne dieses Nebenprodukt aus Filicinsäure und Phosphoroxychlorid, bei gewöhnlicher Tem- 
peratur (Böhm, A. 307, 264). — Prismen (aus Äther), Täfelchcn (au« Chloroform). F: 158° 
bis 160° (Zers.). — Wird durch heißes Wasser unter Rückbildung von Filicinsäure zersetzt. 

2. 1.3-Dimethyl-cyclohexen-(l)-ol-(3)~dion~(ä:.G) C g H 10 O 3 == 
n( -^C(CH 3 )(0H) -CFL p pw 

UC< -CH 2 C0> ü (ji± * 

Dioxim C 8 H 12 3 N 2 - HO-N.-C^g^^Q^^-CHg. B. Aus dem Oxim des 

4-Hydroxylamino-1.3-dimethyl-cyclohexen-(l)-ol-(3)-on-(6) (Syst. No. 1938) mit neutralisierter 
Sulfomonopersäurelösung oder FeCl 3 (Bamberger, Rudolf, B. 40, 2245). — Farbloses 
Krystallpulver. Bräunt sich bei langsamem Erhitzen von ca. 150° ab, sintert, immer dunkler 
werdend, allmählich zusammen und schäumt bei 176° auf; schäumt, in ein Bad von 158° 
eingetaucht, fast momentan, sich zugleich schwärzend, auf. Schwer löslich in Äther, Essig- 
ester, Ligroin, Aceton, kaltem Alkohol, ziemlich leicht in heißem Alkohol, leicht in Pyridin. 
Leicht löslich in Alkalien. — Gibt mit Benzoylchlorid in Pyridin je nach den Bedingungen 
ein Di- oder ein Tribenzoylderivat (Syst. No. 929). 

5. Enolformen des 1.1.3-Trimethyl-cyclohexantrions-(2A6), Enolformen 
der Methylfilicinsäure (Bd.Vll, s. 859) C 9 H 12 Q 3 = QC X ^ H3) :0(0 ^)C(CH 3 ) a 

bezw. HO.C<g^i^^>C(CH3) 8 usw. 

Monomethyläther C 10 H i4 3 = OC<^ Hb) : C(0 ' C ^>C(CH 3 ) 2 bezw. desmotrope 

Formen. B. Bei der Methylierung von 2.6-Dioxy-4-methoxy-3.5-dimethyl-benzoesäure mit 
Natriummethylat und CH 3 I in Methylalkohol (Herzig, Wenzel, Eisenstein, M. 24, 110). 
— Nadeln (aus Methylalkohol). F: 179—180°. Fast unlöslich in Äther. — Beim Kochen 
mit Jodwasserstoffsäure entsteht 1.1.3-Trimethyl-cyclohexantrion-(2.4.6); Alkali bewirkt 
diese Verseifung nicht. 
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6. 1.1.3.3-Tetramethyl-cycloh exen (4)-ol-(4)-dion -(2.6), „Tetram et hyl- 
phlorog lucin" C 10 H 14 O 3 = HO-C4^ H3 ^^)C(CH 3 ) 2 ist desmotrop mit 
1.1.3.3-TetramethyI-cyelohexantrion-(2.4.6), Bd. VII, S. 860. 

Methyläther C n H 16 3 -CH3-0-C<^^!_'co> C(CH3)!! - Bm Nebe n anderen Pro- 
dukten beim Erhitzen von Phloroglucin mit CH 3 I und alkoh. Kali (Margtjlies, M . 9, 1046. 
1049; vgl. Spitzer, M. 11, 105). Aus 2.6-Dioxy-4-methoxy-l-methyl-benzol (Bd. VI, S. 1110) 
und aus 2.4-Dioxy-6-methoxy-1.3-dimethyl-benzol (Bd. VI, S. 1116) durch Natriummethylat 
und CH 3 I (Reisch, M. 20, 498). Aus 1.1.3.3-Tetramethy]-cyclohexantrion-(2.4.6) mit CH 3 I 
und Kali in alkoh. Lösung (Herzig, Wenzel, Eisenstein, M. 24, 112). Bei der Umsetzung 
der 2.6-Dioxy-4-methoxy-3-methyl-benzoesäure mit CH 3 I und Natriummethylat als Neben- 
produkt^., W., M. 23, 115). — Farblose Tafeln (aus Petroläther). Triklin pinakoidal(v. Lang, 
Z. Kr. 40, 637; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 632). F: 63° (R.), 64° (H, W., E.). Kp 16 : 143° (R.). 
Sehr leicht löslich in Alkohol, Benzol und Essigester, schwerer in kaltem Petroläther, sehr 
wenig in Wasser (R.). — Liefert mit Jodwasserstoffsäure 1.1.3.3-Tetramethyl-cyclohexan- 
trion-(2.4.6) (R.). Mit Brom in Eisessig entsteht 5.5-Dibrom-1.1.3.3-tetramethyl-cyclo- 
hexantrion-(2.4.6) (Bd. VII, S. 861) (H., Theuer, M. 21, 859). Wird durch alkoh. Kali voll- 
kommen verseift (H., W., E.). 

Acetat des 5-Brom-1.1.3.3-tetramethyl-cyclohexen-(4)-ol-(4)-dions-(2.6) C 12 H 15 4 Br 

= CH 3 -co-o-c<cBr El3 ^co^ >c ^ CH3)2 - B - Aus 5 - 5 -D ibrom - L1 - 3 - 3 - tetrame % T W clohexan - 

trion-(2.4.6) durch Essigsäureanhydrid (Herzig, Theiter, M. 21, 862). Nadeln. F: 135°. 

7. 1.1.3.3.5-Pentamethyl-cyclohexen-(4)-ol-(4)-dion-(2.6), „Pentamethyl- 
phloroglucin" C u H 16 3 = HO • G^p^p 3 ! 2 , p/y>C(CH 3 ) 2 ist desmotrop mit 
1.1.3.3.5-Pentamethyl-cyclohexantrion-(2.4.6), Bd. VII, S. 861. 

Methyläther C 12 H 18 3 = CH 3 • ■ C^^K 2 ." ^q>C(CH 3 ) 2 . B. Aus Phloroglucin durch 

Erhitzen mit alkoh. Kali und CH 3 I, neben anderen Produkten (Margtilies, M . 9, 1046, 
1049; vgl. Spitzer, M. 11, 105, 109). Aus dem 2.4.6-Trimethyl-phloroglucin-monomethyl- 
äther durch Kochen mit je 2 Mol. -Gew. Natriummethylat und CH 3 I in Methylalkohol (Reisch, 
M. 20, 496). — Flüssigkeit von einem an Petersilie erinnernden Geruch. Kp 19 : 139°. — 
Jodwasserstoff säure führt in „Pentamethylphloroglucin" über. 

8. UJ-Trimethyl-S-Ipropylon-^ 1 )]- H 2 C C(CH 3 )— CO 
bi eye lo-[1.2.2]-heptanol-(3)-on-(2), C(CH ) 
3-Oxy-3-propionyl-campher C 13 H 20 O 3 , 2 

s. nebenstehende Formel. H 2 C- CH C(0H) • CO ■ CH 2 - CH 3 

Nitrosat des 3-Propyliden-camphers C 13 H 20 O 5 N 2 = 
CO 
C > H "<(i ( O.NO s ).0(:N-OH ) . C H t . C H ; , (! > fc M «-ropyliden-campher, Bd. VII. S. HO. 

9. Oxy-oxo-Verbindungen C 14 H 22 3 . 

1 . 1.1.3.3-Tetraäthyl-cyclohexen-(4)-ol-(4)-dion-(2. 6), „Tetraüthylphloro- 
glucin" C 14 H 22 3 = HO-C<^^^^^>0(C a H 6 ) 8 ist desmotrop mit l.I.3.3-Tetraäthyl- 
cyclohexantrion-(2.4.6), Bd. VII, S. 862. 

Äthyläther CieH^Oa-CaHs-O-C^g^^^^OCCaHs)^ B. Neben anderen Ver- 
bindungen beim Behandeln von Phloroglucin mit je 6 Mol. -Gew. Äthyljodid und alkoh. Kali- 
lauge (Herzig, Zeisel, M. 9, 221, 882). Beim Kochen von 1.1.3.3-Tetraäthyl-eyclohexan- 
trion-(2.4.6) in alkoh. Lösung mit Äthyljodid und Kali (H., Z., M . 9, 887). — Dickliche Flüssig- 
keit. Unlöslich in Alkalien (H., Z., M. 9, 887). — Jodwasserstoffsäure regeneriert 1.1.3.3- 
Tetraäthyl-cyclohexantrion-(2.4.6) (H., Z„ M, 9, 887). 
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Acetat C 16 H 24 4 = CH 3 -CO-0-C<^^^;^>C(C 2 H 5 ) 2 . B. Durch Kochen von 

l.l,3.3-Tetraäthyl-cyclohexantrion-(2.4.6) mit Acetanhydrid und Natriumacetat (H., Z., 
M. 9, 888). — Dicke Tafeln. F: 60—62°. Äußerst leicht löslich in Alkohol und Eisessig. 

— Leicht verseifbar. 

Acetat des 5-Brom-1.1.3.3-tetraäthyl-cyclohexen-(4)-ol-(4)-dions-(2.6) C 16 H 23 4 Br 

= CH,-CO-0-C<^J 1 ^'^Q>0(C a H^) a . B. Durch Kochen der et- oder der ,8-Form dts 

5-Brom-1.1.3.3-tetraäthyl-cyclohexantrions-(2.4.6) (Bd. VII, S. 862) oder von 5.5-Dibrom- 
1.1.3.3-tetraäthy]-cyelohexantrion-(2.4.6) mit Essigsäureanhydrid (Herzig, Zeisel, M. 10, 
744, 756). — Säulen (aus Ligroin). Monoklin prismatisch (Hockatjf, M. 10, 745; vgl. Oroth, 
Ch. Kr. 3. 633). E: 66—68°. — Liefert mit Kali auch bei unzureichender Menge und in der 
Kälte nur die ß-Form des 5-Brom-1.1.3.3-tetraäthyl-cyclohexantrioris-(2.4.6). 

Äthyläther des 5-Jod-1.1.3.3-tetraäthyl-cyclohexen-(4)-ol-{4)-dions-(2.6), „Jod- 

tetraäthylphloroglucinäthyläther" C 16 H 25 3 I = C 2 H 5 • • C< ffi Hii)2 ' ^>C(C 2 H 5 ) 2 . 

B. Entsteht in geringer Menge neben wenig 1.1.3.3-Tetraäthyl-cyclohexantrion-(2.4.6) bei 
3-stdg. Kochen einer alkoh. Lösung des Kaliumsalzes der /?-Form des 5-Brom-1.1.3.3-tetra- 
äthyl-cyclohexantrions-(2.4.6) mit überschüssigem Äthyljodid (Herzig, Zeisel, M . 10, 748). 

— Prismen (aus Petroläther). Triklin pinakoidal (Hockauf, M. 10, 750; vgl. Groth. Ch. Kr. 
3, 633). F: 51-52°. 



2. 1.7.7-Trimethyl-3-f3*-metho-pro- H 2 C C(CH 3 )-C0 
pylon - (3 1 )] - bicyclo - [1.2.2] - heptanol - (3) - (YCH ^ i 

on-(2), 3-Oocy-3-isobntyryl-campher C u H» 2 3 , \ ' zh | 

s. nebenstehende Formel. ' " H 2 C-CH C(OH) • CO • CH(CH^ 2 

S^Oxim, 3-Oxy-3-[a-oximino-isobutyl]-carnpher Cj 4 H 23 3 N = 

CO 
CoH,,/ i . B. Durch Einw. von verd. Kalilauge auf eine heiße 

14 \C(OH)-C(:N-0H)-CH(0H 3 ) 2 
alkoh. Lösung des Nitrosats des 3-Isobutyliden-camphers (Bd. VLL S. 172) (Haller, 
Minguin, Cr. 142, 1311). Nadeln (aus Äther + Petroläther). F: 95°. 

Nitrosat des 3-Isobutyliden-camphers C 14 H 22 5 N 2 -=- 

.CO 
C 8 H ]4 < i (?) s. bei 3-Isobutyliden-campher, Bd. VII, S. 172. 

8 U \C(0-N0 2 )-C(:N-0H)-CH(CH 3 ) 2 w y e 

10. 1.1.3.3.5-Pentaäthyl-cyclohexen-(4)-ol-(4)-dion-(2.6), „Pentaäthyl- 

p h I r g I U C i n" C 16 H 26 3 = HO • C^S 2 ^ 5 ! 2 .' qo)C(C 2 H 5 ) 2 ist desmotrop mit 
1.1.3.3.5-Pentaäthyl-cyclohexantrion-(2.4.6), Bd. VII, S. 862. 

Äthyläther C I8 H 30 O 3 = C 2 H 5 -0-C<^ 2 K 2 .'^>C(C 2 H 5 ) 2 . B. Beim Behandeln von 

Phloroglucin mit je 6 Mol.-Gew. C 2 H 5 I und Kali in Alkohol, neben anderen Produkten 
(Herzig, Zetsel, M. 9, 224, 885). Durch Einw. von C 2 H 5 I und Kali auf 1.1.3.3.5-Penta- 
äthyl-cyclohexantrion-(2.4.6) in Alkohol (H., Z., M. 0, 224). — Öl. Unlöslich in Alkalien 
(H., Z., M. 9, 224). — Beim Kochen mit Jodwasserstoffsäure entsteht 1 Mol. C 2 H 5 I (H., Z., 
M. 9, 225). 



d) Oxy-oxo -Verbindungen C a H 2 n-8 03. 

1. Oxy-oxo-Verbindungen C 6 H 4 3 . 

1. Cyclohexadien-(1.3)-ol-(l)-dion-(5.6). 3-Oocy-benzoch,inon-(1.2t 

CH -CH 
C 6 H 4 3 = HC<^^ _ CcP^"® OYL. Eine Verbindung, der vielleicht diese Formel zukommt, 

s. bei Pyrogallol, Bd. VI, S. 1078. 
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3-Äthoxy-benzochinon-<L2)-oxirn-(2) bezw. 2-Nitroso-resorcin-monoäthyläther 
[jS-Nitrosoresorcinmonqäthyläther 1 )] C 3 H 9 3 N = HC<^q ^T^T^^C • O • C 2 H 5 

• 0*C TT 

bezw. \ — -/ 2 s . B. Durch Einw. von Natriumnitritlösung auf eine alkoh. -essigsaure 

HO NO 
Lösung von Resorcinmonoäthyläther (Bd. VI, S. 814), neben anderen Produkten (Kietaibl, 
M. 19, 544; vgl. indessen Henrich, J. pr. [2] 70, 334 Anm.). - Gelbe Nadeln. F: 102° (K.). 
In Alkohol, Äther und Benzol leicht löslich (K.). — Bei der Reduktion mit SnCl 2 und Salz- 
säure in alkoh. Lösung entsteht 2-Amino-resorcin-monoäthyläther (K.). HgCl 2 erzeugt in der 
wäßr. Lösung des Natriumsalzes eine kirschrote Fällung (K.). — NaC 8 H 8 3 N. Dunkelrotes 
krystallinisches Pulver (K.). — AgC 8 H 8 3 N. Rotbrauner krystallinischer Niederschlag (K.). 

5 - Nitro - 3 - oxy - benzocbinon - (1.2) - diazid - (1) C 6 H 3 4 N 3 = 2 N • C 6 H 2 (OH)( : 0)(N a ) 
s. 5-Nitro-3-diazo-brenzcatechin, Syst. No. 2199. 

4.6-Dmitro-3-oxy-benzochüion-a.2)-diazid-(2) C 6 H 2 6 N 4 = (02N\C 6 H(OH)( : 0)(N 2 ) 
s. 4.6-Dinitro-2-diazo-resorcin, Syst. No. 2199. 

2. Cyclohexaclien-(1.3)-ol-(2)-dion~(5.t}), 4:-Oxy~benzochinon~(1.2) 

C 6 H 4 3 = HC<^_^^>CH. (Vgl. auch No. 3.) 

4-Methoxy-benzochinon-(1.2)-oxim-(l) bezw. 4-Witroso-resorcin-l- OCH 

methyläther 2 j C 7 H 7 3 N = HC<^ n C( q H) C ^>CH bezw. nebenst. Formel. / '\ 

Existiert in zwei desmotropen Formen: der stabilen, braungelben bis gelben • .' 

und der labilen, grünen Form ; die stabile Form ist vermutlich als Chinonoxim, ON OH 
die labile Form als Nitrosophenol aufzufassen (Henrich, Eisend ch, J. pr. [2] 70, 337). 

a) Stabile Form C 7 H 7 3 N. B. Aus der labilen Form (s. u.) durch Erhitzen auf 130° 
bis 140°, sowie durch Einw. dissoziierender Solvenzien (Henrich, Rhoditts, B. 35, 1478; 
H., E., J. pr. [2] 70, 335). — Braungelbe bis gelbe, prismatische, nicht dichroitische Krystalle. 
F: 158—159° (H., E.). Löslichkeitsverhältnisse wie bei der labilen Form (H., R.). — Wird 
durch Benzol, Toluol, CS 2 in die labile Form umgewandelt (H., E.). — Liefert mit SnCl 2 
und Salzsäure 4-Amino-resorcin-l-methyläther (H., R.). Gibt in verd. alkoh. Lösung mit 
Phenylisocyanat sehr schnell den Carbanilsäureester (H., E.). — Natriumsalz. B. Aus der 
stabilen oder der labilen Form in Benzol oder Äther durch Natrium (H., E.). Liefert beim 
Ansäuern oder durch Elektrolyse die stabile Form (H., E.). — KC 7 H 6 3 N. Krystalle (aus 
Alkohol) (H., R.). 

b) Labile Form C 7 H 7 3 N. B. Man behandelt eine alkoh. Lösung von Resorcinmono- 
methyläther (Bd. VI, S. 813) nach Zusatz von Eisessig mit Natriumnitrit bei 0°, saugt die 
ausgeschiedene Krystallmasse ab, extrahiert sie nach dem Trocknen erschöpfend mit kaltem 
Benzol und engt die filtrierte Lösung auf die Hälfte ein (Henrich, Rhodius, B. 35, 1477). 
Ans der stabilen Form (s. o.) durch Einw. von Benzol, Toluol oder CS 2 (H., E., J. pr. [2] 70, 
336). — Grüne dichroitische Blätter. Rhombisch (?) (Lenk, J. -pr. [2] 70, 335). Schwer löslich 
in Wasser, Essigester und CS 2 , leicht in Alkohol, Eisessig, Benzol (H., R.). Löst sich in konz. 
Schwefelsäure mit gelbbrauner Farbe (H., R.). — Verwandelt sich bei 130— 140° in die stabile 
Form (H., E.). Geht durch TJmkrystallisieren aus wenig heißem Alkohol (H., R.) oder aus 
Benzol unter Zusatz von wenig Alkohol (H., E.) in die stabile Form über. — Liefert mit 
SnCl 2 und Salzsäure 4-Amino-resorcin-l-methyläther (H., R. ; H., E.). Gibt in verd. ben- 
zolischer Lösung mit Phenylisocyanat erst nach % Stde. den Carbanilsäureester (H„ E.). 
Gibt die LiEBERMANNsche Nitrosoreaktion (H., R.). 

4-Methoxy-benzocbinon-(1.2)-oxim-(l)-methylätber C 8 H 9 3 N = 

HC <C?N^°CH V CO^ CH - B - Aus dem Silbersalz des 4 Methoxy-benzochinon-(I.2> 
oxims-^1) (erhalten durch Umsetzung des Kaliumsalzes mit Silbernitrat) durch Behandlung 
mit CH 3 I in Äther (Henrich, Eisenach, J . pr, [2] 70, 340). — Hellgelbe Prismen (aus Ligroin). 
F: 115—117°. Leicht löslich in Alkohol, Benzol, Eisessig, schwer in kaltem Ligroin. Unlös- 
lich in kalter Natronlauge. — Liefert mit SnCl 2 und Salzsäure 4-Amino-resorcin-l-methyläther. 
4-Äthoxy-benzochinon-(L2)-oxim-(l) bezw. 4-Nitroso-resorcin-l- 0-C 2 H 5 

äthyläther 3 ) C 8 H 9 3 N = H^j^^^^^CH bezw. nebenst. Formel. / \ 

Existiert in einer stabilen gelben und einer labilen grünen Form; die stabile ~-vV ^„ 

l ) a-Nitrosoresorcinmonoäthyläther C 8 H 9 3 N s. S. 233. 
a ) 4-Nitroso-resorcin-3-methyläther C,Hj0 3 N s. S. 236. 
3 ) 4-Nitroso-resorcin-3-äthyläther C 8 H 9 3 N s. S. 236. 
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Form ist vermutlich als Chinonoxim, die labile als Nitrosophenol aufzufassen (Henrich,. 
J. pr. [2] 70, 313). 

a) Stabile Form (a-Nitrosoresorcinmonoäthyläther) 1 ) C 8 H 9 3 N. B. Bei der 
Einw. von Natriumnitritlösung auf die alkoh. -essigsaure Lösung von Resorcinmonoäthyl- 
äther (Bd. VI, S. 814), neben anderen Produkten (Kietaibl, M . 19, 540). Durch Umwand- 
lung der labilen Form, z. B. durch Erhitzen auf 130° oder durch Lösen in Äther, Alkohol, 
Aceton, Eisessig oder Essigester (H., J. pr. [2] 70, 315). — Goldgelbe Blättchen. Rhombisch 
(Lenk, J. pr. [2] 70, 317). F: 146 — 147° (H.). Sehr wenig löslich in siedendem Wasser,, 
leicht in warmem Alkohol, Äther und Benzol (K.). AgN0 3 erzeugt in der wäßr. Lösung des 
Kaliumsalzes einen braunroten, HgCl 2 einen kirschroten Niederschlag (K.). — Wird durch 
Lösen in Benzol, Toluol oder CS ä in die labile Form verwandelt (H.). Mit SnCl 2 und Salz- 
säure entsteht 4-Amino-resorcin-l-äthyläther (H.). Die verd. alkoh. Lösung liefert mit 
Phenylisocyanat sofort den Carbanilsäureester (H.). — KC 8 H 8 3 N. Olivgrüne Nadeln. 
Liefert bei der Elektrolyse an der Anode nur die stabile Form (H.). Mit C 2 H 5 I entsteht 
4-Äthoxy-benzochinon-(1.2)-oxim-(l)-äthyläther (s. u.) (H.). 

b) Labile Form C 8 H 9 3 N. B. Aus der stabilen Form durch Lösen in Benzol, Toluol, 
Xylol, CS 2 (H., J. pr. [2] 70, 315, 316; vgl. auch H., B. 32, 3423)/— Grüne dichroitische 
sechseckige Krystalle. Sintert bei 127° und verwandelt sich bei 130—140° in die stabile 
Form. — Mit SnCl 2 und Salzsäure entsteht 4-Amino-resorcin-l-äthyläther. Die verd. ben- 
zolische Lösung liefert mit Phenylisocyanat erst nach 1 / i Stde. den Carbanilsäureester. 

4-Äthoxy-benzoctanon-(1.2)-oxim-(l)-äthyläther C 10 H 13 O 3 N — 

H^C^N^O^ !! ) 2 -??)^ 011, B - Aus dem Kaliumsalz des 4-Äthoxy-benzochinon-(1.2> 
oxims-(l) und C 2 H 5 I in Alkohol (Henrich, J. pr. [2] 70, 323). — Hellorangefarbene Kry- 
stalle (aus Benzol + Ligrom). F: 89,5—91,5°. Leicht löslich in Eisessig, Benzol, Alkohol, 
Äther. Löslich in heißem Ligroin. — Bei der Reduktion mit SnCl 2 und Salzsäure entsteht 
4-Amino-resorcin-l-äthyläther. 

4-Oxy-benzochinon-(1.2)-imid-(2)-oxim-(l) C 6 H 6 2 N 2 = HC<^? N . OHVC?NH)> CH 
bezw. 4-Nitroso-3-amino-phenol (s. nebenstehende Formel) OH 
ist desmotrop mit 2- Amino - benzochinon -(1.4)- oxim-(l) z V 

HC <?( H N.OH).,. ; NS> rH ' S.-'-N"- !««• ON ^ 

3.5.6-Trichlor-4- [3.4.5.6-tetrachlor-2-oxy-phenoxy] -benzochinon-(1.2) (, ,H e p t a - 
chlor-o-chinohemibrenzcatechinäther") C 12 H0 4 C1 7 (Formel I). B. Bei Einw. von 
Benzaldehyd oder Aceton auf Tetrachlor-o-benzochinon (Jackson, Mc Laurin, Am. 37, 10). 
Bei Y 2 -stdg. Erwärmen einer Lösung gleicher Teile Tetrachlor-o-benzochinon und Tetra- 

CW"' ^— C^ CC1 \ CO Cl fY °^C^ CC1 \ CO 

I. I I II. I : 

C1 ^pOH C1C ^CCK C0 C1 ^^0^ C ^CC1/ C0 

chlorbrenzcatechin in Chloroform (J., Carleton, Am. 39, 499). — Gelbe Schuppen (aus 
Chloroform). Schmilzt bei 214° unter Zersetzung (J., C). — Geht unter Abspaltung von 
HCl langsam bei gewöhnlicher Temperatur, schneller beim Erwärmen auf 110—140° oder 
bei Einw. von Alkohol in roten „Hexaehlor-o-chinobrenzcatechinäther" (Formel II) (Syst. 
No. 2766) über (J., O). 

2.6-Dimethyläther des 1.3.4-TracMor-cyclohexadien-(1.3)-triol-(2.6.6)-ons-(5), 
3.5.6 - Trichlor - 4 - methoxy - benzochinon - (1.2) - monomethylacetal - (2) C 8 H 7 4 C1 3 = 

rv^i CYO ■ PH "i 

ClC^p^ .p/nHYO-CHV^^' B ' Entsteht als Hauptprodukt, wenn 1 g Tetrachlor-o-benzo- 
chinon mit 8—12 ccm Methylalkohol 6—8 Tage in verschlossener Flasche stehen bleibt 
(Jackson, Mc Laurin, Am. 38, 142). — Cremefarbige Platten (aus Benzol). F: 138—140°. 
Leicht löslich in Alkohol, Äther, Aceton, Chloroform, schwer in Ligroin und heißem Wasser. 
— Geht beim Erwärmen mit starker Salzsäure oder mit P0C1 3 in 3.5.6-Trichlor-2-oxy-benzo- 
chinon-(I.4) über. Beim Kochen mit Essigsäureanhydrid entsteht das Acetat (s. u.). 

2.6-Dimethyläther-6-acetat des 1.3.4-Trichlor-cyclohexadien-(1.3)-triol-(2.6.6)- 
ons-(5), Acetat des 3.5.6 -Trichlor -4 -methoxy -benzochinon -(1.2)- monomethyl - 

acetals-(2) C 10 H 9 5 C1 3 = C1C<^ ^o - CO • CH VO ■ CH 3 )> CCL B ' Aus der vorhergehenden 
1 ) ß-Nitrcsoresorcinmonoäthyläther C 8 H fl O a N s. S. 232. 
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Verbindung beim Kochen mit Essigsäureanhydrid (Jackson, Mc Laurin, Am. 38, 144). 
— Prismen (aus Benzol + Ligroin). F: 149—150°. Leicht löslich in Aceton, Benzol, löslich 
in heißem Äther, schwer löslich in heißem Alkohol, unlöslich in Wasser. Konz. Schwefelsäure 
gibt eine rote Lösung. Heiße Natronlauge gibt eine orangefarbige Lösung, aus der sich beim 
Abkühlen orangefarbige Nadeln ausscheiden. — Beim Erwärmen mit Phenylhydrazin entsteht 
ein Phenylhydrazon. 

3.5.6-Tribrom-4-[3.4.5.6-tetrabrom-2-oxy-phenoxy]-benzochinon-(1.2) („Hepta- 
brom-o-chinohemibrenzcatechinäther") C 12 H0 4 Br 7 (Formell). Zur Konstitution 
vgl. Jackson, Mc Laukin, Am. 37, 96. — B. Man läßt 1 g Tetrabrom- o-benzochinon mit 
einer Lösung von 0.5 g Aceton in 10 g Benzol 2 Wochen stehen (J., Russe, Am. 35, 165; 

Bit-" ,-"°-^C^ CBr \CO Br ^ f / \C^ CBr \CO 

Br U-0H BlC \cBr>0 n- Er ^oAcBr/ 00 

vgl. B. 38, 420). — Darst. Aus Tetrabrom-o-benzochinon und gewöhnlichem (nicht ge- 
trocknetem) Toluol auf dem Wasserbade (J., Mc L., Am. 38, 172). — Gelbe viereckige 
Platten oder Prismen (aus Benzol). F: 244—245° (Zers.) (J., R„ Am. 35, 166). Löslich 
in heißem Benzol, Chloroform, Äther, unlöslich in Ligroin (J., R., Am. 35, 166). — Geht 
leicht in ,,Hexabrom-o-chinobrenzcatechinäther" (Formel II) (Syst. No. 2766) über (J., R., 
Am. 35, 166). ? V 

Verbindung C 24 7 Br 14 = (0:) 2 C 6 Br 3 -0-C 6 Br 4 -0-C 6 Br 4 -0-C 6 Br 3 (:0) 2 . B. Durch 
Einw. von Ameisensäure, Essigsäure, Propionsäure, Valeriansäure auf Tetrabrom-o-benzo- 
ehinon in der Wärme (Jackson, Russe, Am. 35, 182). — Gelbe, an der Luft weiß werdende 
Nadeln (aus Benzol), weiße Krystalle (aus Äther oder Alkohol). Zersetzt sich bei 235 — 250°. 

2.6-Dimethyläther des 1.3.4- Tribrom-cyclohexadien-(1.3)-triol-(2.6.6)-ons-(5), 
3.5.0 - Tribrom - 4 - methoxy - benzochinon - (1.2) - monomethylacetal - (2) C 8 H 7 4 Br 3 ~ 

BrC <CO r c7olf) ( (0-CH^ CBr - B - Man kocht 1 T1 " Tetrabrom -°- b enzochinon 1-2 Stdn. 
mit 10—12 Tln. Methylalkohol (Jackson, Flint, Am. 39, 83). — Gelbe Platten (aus Benzol 
+ Ligroin). F: 138°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol, Eisessig, schwer 
in Ligroin, heißem Wasser. Konz. Schwefelsäure und konz. Salpetersäure lösen mit roter 
Farbe; wäßr. Natronlauge gibt eine dunkelorange Färbung. — Beim Erwärmen mit konz. 
Bromwasserstoffsäure entsteht 3.5.6-Tribrom-2-oxy-benzochinon-(1.4), beim Erwärmen mit 
konz. Salzsäure ein Gemisch von 3.5.6-Tribrom-2-oxy-benzochinon-(1.4) mit 3.5.6-Trichlor- 
2-oxy-benzochinon-(1.4). Siedendes Essigsäureanhydrid erzeugt ein Acetat (s. u.). 

2.6-Dimethyläther-6-acetat des 1.3.4-Tribrom-cyclohexadien-(1.3)-triol-(2.6.6)- 
ons - (5), Acetat des 3.5.6 - Tribrom - 4 - methoxy - benzochinon - (1.2) - monomethyl - 

acetals-(2) C 10 H 9 O s Br 3 = BrC<g Br C(0 ^^^;^ ) >CBr. B. Aus der voran- 
gehenden Verbindung beim Kochen mit Essigsäureanhydrid ( J., F., Am. 39, 85). — Gelbliche 
Krystalle (aus Benzol + Ligroin). F: 158°. Leicht löslich in Äther, Aceton, Benzol, schwer 
in Alkohol, unlöslich in Ligroin, Wasser. — Konz. Schwefelsäure löst mit roter Farbe; wäßr. 
Natronlauge zersetzt unter Bildung einer orangefarbigen Lösung. — Beim Erwärmen mit 
Phenylhydrazin entsteht ein Phenylhydrazon. 

3. Cyclohexadien - (1.4) -ol- (1) - dion - (3.6), 2- Oocy - benzochinon - (1.4:), 

Oxychinon C 6 H 4 3 = QC<^ : C(< c ^>CO. (Vgl. auch No. 2.) 

Verbindung von 2-Oxy-benzochinon-(1.4) mit Oxyhydrochinon C 12 H 10 O 6 = 
C 6 H 3 (:0) 2 (OH) + C 6 H 3 (OH) 3 . B. Scheidet sich beim Eintröpfeln von starker Salpetersäure 
in eine kalte, mäßig verdünnte, wäßr. Lösung von Oxyhydrochinon aus (Barth, Schreder, 
M. 5, 595). — Dunkelgraublaue Krystalle. 

2-Methoxy-benzochinon-(1.4), Methoxychinon C 7 H 6 3 = OC<^* =C ( Q ' C j?^>CO- 

B. Beim Eintröpfeln der Lösung von 1 Tl. schwefelsaurem o-Anisidin in ein Gemisch aus 
7 Tln. K 2 Cr 2 7 , 15 Tln. H 2 S0 4 und 50 Tln. Wasser; man läßt 24 Stdn. stehen und schüttelt 
dann mit Äther aus (Will, B. 21, 605; vgl. Mühlhäuser, A. 207, 251). Beim Behandeln 
von salzsaurem 4-Amino-resorcin-dimethyläther (Syst. No. 1869) mit Chromsäuregemisch bei 
0° (Bechhold, B. 22, 2381). — Gelbe Nadeln (aus Wasser). F: 140° (W.). Sublimiert bei 
80—90° in langen Nadeln (B.). Leicht löslich in Alkohol, etwas schwerer in Wasser (W.), 
schwer löslich in Ligroin (B.). Sehr leicht löslich in Alkalien (W.). Löslich in konz. Schwefel- 
säure mit tiefblauer Farbe, die beim Verdünnen in Grün übergeht (B.). Der Geruch erinnert 
an Gewürznelken (B.), an Chinon (W.; M.). 
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2-Äthoxy-benzochinon-(1.4), Äthoxychinon C 8 H 8 3 = OC<^qjj1^__Jq^>CO. 

B. Beim Eintröpfeln einer Lösung von 1 g salzsaurem 4-Amino-resorcin-diäthyläther (ca. 
100 ccm Wasser auf 1 g Base) in Chromsäuregemisch bei 10—20° (Will, Pukall, B. 20, 
1132). Bei der Oxydation von salzsaurem 4-Amino-resorein-3-äthyläther mit Natrium- 
dichromat (Kietaibl, M. 19, 552; Henkich, B. 35, 4194). Aus salzsaurem 3'-Äthoxy- 
4'-amino-4-methyl-diphenylamin (Syst. No. 1854) in verd. Schwefelsäure mit überschüssigem 
K 2 Cr 2 7 (Jacobson, Htjber, A. 369, 14). — Sublimiert in gelben Nadeln von schwach aroma- 
tischem, chinonartigem Geruch (W-, P.). F: 117° (W., P.), 117-119° (H.), 119-120° (J., 
H.). Mit Wasserdampf flüchtig (W., P.). Mäßig löslich in warmem Wasser, leicht in Alkohol 
und Äther (W., P.). — Wird von S0 2 zu 1.4-Dioxy-2-äthoxy-benzol reduziert (W., P.). 

2-Oxy-benzochinon-(1.4)-oxini-(l) bezw. 4-Oxy-benzochirion-(1.2)-oxim-{l) bezw. 

4-Nitroso-resorein C 6 H 5 3 N= O c <ch2cH> C: N * 0H bezW> H0 " C <ChIcH> C: N " 0H 
OH 

bezw. HO-<( \-NO. Zur Konstitution vgl. Henrich, 5.35, 4191. — B. Entsteht als 
Natriumsalz, wenn man zu einer Lösung von 1 Mofc-Gew. Resorcin in 5—10 Tln. Alkohol 
1 Mol.-Gew. Natronlauge und dann unter Abkühlen allmählich 1 Mol.-Gew. Isoamylnitrit 
fügt (Fevre, Bt [2] 39, 585; vgl. auch Walker, B. 17, 401). Neben 2.4-Dinitroso-resorcin 
und einem Farbstoff bei der Einw. von Natriumnitrit auf einen großen Überschuß von Resorcin 
in Gegenwart von überschüssiger Salzsäure (Barberio, G. 37 IL 577). — Darst. Man versetzt 
die vermischten Lösungen von 33 g Resorcin in 90 ccm absol. Alkohol und von 24 g KOH 
in wenig absol. Alkohol in Kältemischung mit 39 g Isoamylnitrit, läßt 3 — 4 Stdn. in Eis stehen 
und wäscht das ausgeschiedene Kaliumsalz mit Alkohol und Äther; 50 g des Salzes rührt 
man mit Wasser zu einem dünnen Brei an und säuert unter sorgfältiger Kühlung mit 100 g 
25%iger Schwefelsäure an (Hen.). — Goldgelbe Nadeln (aus Wasser) mit 1 H 2 0, das bei 
105° entweicht (Fe.). Bräunt sich bei 112°, wird bei 148° ganz schwarz (Fe.). Sehr leicht 
löslich in Alkohol und Aceton, weniger in kaltem Wasser, Chloroform, Äther und Eisessig, 
unlöslich in Benzol und CS 2 (Fe.). Verhält sich wie eine einbasische Säure; die Salze werden 
durch C0 2 nur langsam zerlegt (Fe.). Ferrosalze bewirken in neutralen Lösungen von Nitroso- 
resorcin eine intensiv grüne Färbung, welche auf Zusatz von Säuren verschwindet (Fe.). 
Nitrosoresorcin färbt gebeizte Zeuge (v. Kostanecki, B. 20, 3147). — Wasserstoffsuperoxyd 
oxydiert in alkal. Lösung zu 4-Nitro-resorcin (Ehrlich, M. 8, 42*5; Borsche, Berkhout, 

A. 330, 106). Wird von nitrosen Gasen in Gegenwart von Äther in 2.4-Dinitro-resorcin, 
in Gegenwart von Alkohol in 2.4-Dinitroso-resorcin (Bd. VII, S. 885) übergeführt ; mit Salpeter- 
säure entsteht 2.4.6- Trinitro-resorcin (Fe.). Wird von SnCI 2 und verd. Salzsäure zu 4-Amino- 
resorcin reduziert (Hen.; Hen., Wagner, B. 35, 4199; vgl. Fe.). — Überführung von Nitroso- 
resorcin in Beizenfarbstoffe durch Erwärmen mit Salzsäure : Poirrier, Ehrmann, C. 1900 II, 
371; vgl. auch Fe. Nitrosoresorcin kondensiert sich in Gegenwart von konz. Schwefelsäure 
mit Phenol (Nietzki, Dietze, Mäckler, B. 22, 3035) oder mit Resorcin (Fe.) zu Resorufin 
C 12 H 7 3 N, dem als Leukoverbindung 2.7-Dioxy-phenoxazin (s. -jtjj 
nebenstehende Formel) (Syst. No. 4251) entspricht. Beim Er- f""T''' ^ "l 
wärmen eines Gemischesaus 1 Mol.-Gew. Nitrosoresorcin, 1 Mol.- HO'L J-~^_ ^ ,-L J*OH 
Gew. Anilin, 2 Tln. Eisessig und 10 Tln. Alkohol auf 70° ent- " ü 

steht 2-0xy-5-anilino-benzochmon-(1.4)-anü-(l) C 18 H 14 2 N 2 (Syst. No. 1878) (Fe.; vgl. O. Fi- 
scher, Hepp, A. 262, 253). Überführung von Nitrosoresorcin in Beizenfarbstoffe durch 
Erwärmen mit Anilin und Salzsäure: Poirrier, Ehrmann. 

Salze. NH 4 C 6 H 4 3 N+2H 2 0. Roter, flockiger Niederschlag. Sehr leicht löslich 
in Wasser (Fe., Bl, [2] 39, 587). - NaC 6 H 4 3 N. Darst. Man mischt 1 Mol.-Gew. Natrium- 
äthylat und 1 Mol.-Gew. Resorcin in möglichst konz. alkoh. Lösung und gießt unter bestän- 
digem Rühren 1 Mol.-Gew. Isoamylnitrit hinzu (Walker, B. 17, 401). Rote Nadeln (aus 
Aceton) (Fe.). — KC 6 H 4 3 N+ H 2 0. Prismen (aus Alkohol); scheidet sich aus der Lösung 
in Aceton als gelbes Pulver ab. Sehr leicht löslich in Wasser, wenig in Alkohol, unlöslich 
in Äther (Fe.). — AgC 6 H 4 3 N. Braune Nadeln (Fe.). — Pb(C 6 H 4 3 N) 2 . Roter amorpher 
Niederschlag (Fe.). 

2-Methoxy-benzockmon-(L4)-oxim-(4) bezw. 4-K"itroso-bre:nzcatechin-2-methyl- 

OCH 3 

ather, 5-Nitroso-guajacol C g H 7 O a N=HO-N:C<^ :0t0 ' C pj^CO bezw. 0N-<^ )-OH. 

B. Entsteht als Natriumsalz bei der Einw. von Äthylnitrit auf Guajacol (Bd. VI, S. 768) 
in Methylalkohol bei Gegenwart von Natriummethylat (Rufe, B. 30, 2444) oder bei Einw. 
von Isoamylnitrit auf Guajacol in Alkohol bei Gegenwart alkoh. Natriumäthylatlösung 
(Bridge, Morgan, Am. 22, 486); man zerlegt das Natriumsalz mit Salzsäure (R. ; Br., M.). 
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Aus Guajaeol in alkoh. Lösung mit Eisessig und Kaliumnitrit bei 0° (Pfob, M . 18, 469). Aus 
Nitroso-o-anisidin (S. 237) oder Nitroso-N-methyl-o-anisidin (S. 237) beim Kochen mit Natron- 
lauge (Best, A, 255, 184). — Gelbe Täf eichen (aus Essigester). Monoklin-prismatisch (Beckes- 
kamp, Thesmab, B. 34, 2445; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 103). Bräunt sich bei 150°, zersetzt 
sich bei 165° (R.)- Leicht löslich in Alkohol (Best) und Chloroform (P,), etwas schwerer in 
Äther und Benzol (P.), sehr wenig in Wasser (Best; P.). — Wird von Ferrieyankalium in alkal. 
Lösung zu 4-Nitro-brenzcatechin-2-methyläther (Bd. VI, S. 788) oxydiert (R.). Beim Ver- 
mischen mit eiskalter farbloser Salpetersäure (D: 1,45) entsteht 3.5-Dinitro-brenzcatechm- 
1-methyläther (Bd. VI, S. 791) (R.). Wird von SnCl 2 und Salzsäure zu 4-Amino-brenzcatechin- 
2-methyläther (Syst.No. 1869) reduziert (R.). Gibt beim Erwärmen mit Salmiak und Ammo- 
niumacetat unter zeitweiligem Zusatz von Ammoniumcarbonat Nitroso-o-anisidin (S. 237) 
(Best). Liefert mit Phenyl-/?-naphthyI-amin und etwas konz. ^-^ 

Salzsäure in Alkohol Methoxy-isorosindon (s. nebenstehende 1 [ 

Formel) (Syst. No. 3541) (O. Fischer. Köm kr. B. 40, 3407). CH • O • ■^^-■^ ~~- - '\/' 

— Natriumsalz. Rote Krystalle; fällt aus einer äther. Lösung 3 ^J | j j 
von Nitrosoguajacol auf Zusatz von alkoh. Natronlange oder ' ^- ^"--N -' "-'"' 
Natriumäthylat als rote Masse, deren Farbe rasch in hellgrün p w 
übergeht (Best). — Kaliumsalz KC 7 H 6 3 N. B. Aus einer « 5 
konz. alkoh. Lösung von Nitrosoguajacol durch alkoh. Kali (P.). Purpurrote Krystalle. 
Leicht löslich in Wasser mit hellroter Farbe, sehr wenig in Alkohol. Zersetzt sich beim 
Erhitzen unter Verpuffung. Gibt mit HgCl 2 einen orangeroten Niederschlag. 

2-Methoxy-benzocMnon-(1.4)-oxim-(4)-methyläther 8 H 9 3 N = 
CH 3 -0-N:C<^ zS^ ojj>CO- B. Aus dem Kaliumsalz des 2-Methoxy-benzochinon-(1.4)- 
oxim-(4) und Methyljodid in Äther bei 100° (Pfob, M. 18, 477). — Gelblichweiße Krystalle. 
F: 105—106° (unkorr.). Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol, schwer in Wasser. 

— Zinnchlorür führt in 4-Amino-brenzcateehin-2-methyläther über. 

2-Methoxy-benzochinon-(1.4)-oxirn-(4)-acetat C 9 H 9 4 N = 

CH 3 CO-0-N:C<^2^2£^ C I ^>CO. B. Aus 2-Methoxy-benzochinon-(1.4)-oxim-(4) und 

Essigsäureanhydrid bei Siedetemperatur (Pfob, M. 18, 472). — Krystallbüschel. F: 156 ö 
bis 158° (unkorr.) (Zers.). 

2-Methoxy-benzochinon.-(1.4)-oxim-(l) bezw. 4-Nitroso-resorein-3-methyläther l ) 

OCH 3 

C 7 H 7 3 N = OC<^g ^ ' ° C I ^>C : N ■ OH bezw. HO-( \-N0. B. Durch Behandlung 

von Resorcinmonomethyläther in alkoh. -essigsaurer Lösung mit Natriumnitrit bei 0°, neben 
4-Nitroso-resorcin-l-methyläther (S. 232), der beim Behandeln des Reaktionsproduktes mit 
Benzol in Lösung geht (Henrich, Rhodius, B. 35, 1484). — Gelbe Blättchen (aus Eisessig). 
Färbt sich bei 160 — 170° dunkler und zersetzt sich dann. Leicht löslich in Alkohol und Eis- 
essig, schwer in Essigester, unlöslich in kaltem Benzol, Ligroin, Äther, CS 2 . — Liefert bei der 
Reduktion 4-Amino-resorcin-3-methyläther. Gibt die LiEBERMANNSche Nitrosoreaktion. 
2-Äthoxy-benzocb.inon-(1.4Voxim-(4) bezw. 4-NItroso-brenzcatechin-2-äthyläth.er 

O-0 2 H 5 

C 8 H 9 3 N = HO-N:C<^Z^^£ 2 c^> CObezw - ON "\ )-OH- B. Aus Brenzcatechin- 
monoäthyläther, Eisessig und Kaliumnitrit (Pfob, .M.18, 479). — Stark lichtbrechende Nadeln. 
Zersetzt sich beim Erhitzen, ohne zu schmelzen. Leicht löslich in Alkohol, Essigester und 
Benzol. Löslich in Alkalien mit feurigroter Farbe. — Kaliumsalz. Grüne Krystalle. 
2-Äthoxy-benzochinon-(1.4)-oxim.-(l) bezw. 4-Nitroso-resorcin-3-äthyläther 2 ) 

0-C 2 H 5 

C 8 H 9 3 N = OC<^z2£l£ 2 ^| ) >C:N-OH bezw. HO-<~>-NO. B. Bei der Einw. 

von salpetrigsäurehaltiger Schwefelsäure auf eine Lösung von Resorcindiäthyläther in verd. 
Essigsäure (Aronheim, B. 12, 31). Neben x-Nitroso-resorcindiäthyläther (Bd. VI, S. 823) 
beim Eintragen von 2 Mol. -Gew. NaN0 2 in eine Eisessiglösung von Resorcindiäthyläther, 
die mit HCl gesättigt worden ist (Kraus, M. 12, 371). Bei der Einw. von NaNO„ auf Resorcin- 
monoäthyläther in alkoh. -essigsaurer Lösung, neben anderen Produkten (Kietaibl, JL 
19, 548). — Darst. Eine Lösung von 1 Tl. Resorcindiäthyläther und 1 Tl. Isoamylnitrit in 
5 Tln. Alkohol wird mit 10 Tln. einer eiskalten Mischung gleicher Volume Alkohol und 

*) 4-Nitroso-resorcin-l-methyläther C,H 7 3 N s. S. 232. 
*) 4-Nitroso-resorcin-l-äthyläther C 8 H 9 3 N s. S. 232. 
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rauchender Salzsäure vermischt (Weselsky, Benedikt, M. 1, 896). — Mattgelbe Blättchen 
(aus Wasser), Nadeln (aus Alkohol). Wird bei 160—170° dunkel (Kie.). Löslich in heißem 
Wasser und heißem Alkohol (Kr.), sehr wenig löslich in Äther und Benzol (Kie.). — Beim 
Einleiten von salpetriger Säure in die äther. Suspension des 4-Nitroso-resorcin-3-äthyläthers 
entsteht 4-Nitro-resorcin-3-äthyläther (W., B.). 4-Nitroso-resorcin-3-äthyläther liefert 
bei der Reduktion mit Zinnchlorür und Salzsäure 4-Amino-resorcin-3-äthyläther (Kie.). 

— NaC 8 H 8 3 N. Graugrüne Krusten. Die wäßr. Lösung gibt mit AgN0 3 einen orangegelben, 
lichtempfindlichen Niederschlag, mit HgCl 2 eine kirschrote Fällung (KlE.). 

2-Oxy-benzochinon-(1.4)-irnid-(4)-oxim-(l) bezw. 4-Amino-benzochinon-(1.2)- 

oxim-(l) bezw. 6-Nitroso-3-amino-phenol CJJ fi 9 N 9 = HN:C<^ ^ C (^ >C:N0H bezw. 

OH 

H2N-C<^~Qg>C:N-OH bezw. HjN'C' ^)-NO. B. Man versetzt eine eiskalte Lösung 

von 3-Acetamino-phenol in Salzsäure mit Natriumnitrit und verseift die ausgeschiedene 
Nitrosoverbindung mit Natronlauge (Leonhardt & Co., D. R. P. 86068; Frdl. 4, 111). — 
Rote Krystallmasse. — Verwendung für blaue, basische Oxazinfarbstoffe durch Konden- 
sation mit m- oder p-Diaminen: L. & Co., D. R. P. 86966; Frdl. 4, 475; für blauviolette, 
basische Farbstoffe durch Kondensation mit salzsaurem a-Naphthvlamin oder dessen Alkyl- 
derivaten: L. & Co., D. R. P. 84668; Frdl. 4, 477. 

2-Oxy-benzochinon-(1.4)-äthylimid-(4)-oxim-(l) bezw. 4-Äthyl- 
amino-benzochinon-(1.2)-oxim-(l) bezw. 6-Nitroso-3-äthylamino-ph.enol C 8 H l0 O 2 N 2 = 

C 2 H 5 -N:C<™z2Sh> C:N " OH bezw - C! S H 5 -NH-C<^[~^>C:N-0H bezw. 
OH 

C 2 H 5 'NH— <^ VNO. Überführung in einen blaugrünen beizenfärbenden Farbstoff durch 
Erhitzen mit einem Reduktionsmittel in saurer Lösung: Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 
127425; C. 19021, 236. 

2-Methoxy-benzochinon-(1.4)-imid-(l)-oxim-(4) bezw. 5-Nitroso-2-amino-anisol, 

0-CH 3 

K-itroso-o-anisidin C 7 H 8 2 N 2 = HO • N : C^gZ^ÜfcH^ : NH bezw " 0N ' \~/ " NHa - 
B. Man erhitzt 1 Tl. 4-Nitroso-brenzcatechin-2-methyläther (S. 235) mit 5 Tln. Salmiak 
und 10 Tln. Ammoniumacetat unter zeitweiligem Zusatz von Ämmoniumcarbonat auf dem 
Wasserbade (Best, A. 255, 186). — Grüne Krystallle (aus Benzol oder Äther). F: 107°. 
Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol, schwer in Wasser. Leicht löslich in Säuren. 

— Gibt beim Kochen mit Natronlauge wieder 4-Nitroso-brenzcatechin-2-methyläther. 

2-Methoxy-benzochinon-(1.4)-methylimid-(l)-oxim-(4) 
bezw. 5-Nitroso-2-metliylamino-anisol, Witroso-N-methyl-o-anisidin C 8 H 10 O 2 N 2 = 

OCH 3 

H0 ' N:C ^CH =C( ° ° ^>C:N-CH 3 bezw. ON'( \-NH-CH 3 . B. Man behandelt eine 
absol.-alkoh. Lösung des Nitrosamins aus N-Methyl-o-anisidin unter Eiskühlung mit 1 TL 
alkoh. Salzsäure (bei 0° gesättigt) und behandelt das entstandene salzsaure Salz mit Ammoniak 
(Best, A. 255, 178). — Blätter von grasgrüner Farbe (aus Äther), von stahlblauer Farbe 
(aus Benzol). F: 110°. Leicht löslich in Methylalkohol, Alkohol, Äther, CHC1 3 , Eisessig 
und Benzol, sehr schwer in Ligroin. — Liefert in schwefelsaurer Lösung mit Natriumnitrit 
5-Nitro-2-nitrosomethylamino-anisoI (Syst. No. 1838). Bei der Reduktion mit Zinn und 
konz. Salzsäure entsteht 5-Amino-2-methylamino-anisol. Das salzsaure Salz wird beim 
Kochen mit verd. Natronlauge in 4-Nitroso-brenzcatechin-2-methyläther (S. 235) und Methyl- 
amin gespalten. Beim Erwärmen mit Anilin und salzsaurem Anilin resultiert Azophenin 
(Syst. No. 1874). Mit salzsaurem Hydroxylamin in Alkohol entsteht 2-Methoxy-benzo- 
chinon-(1.4)-dioxim. — C 8 H 10 O 2 N 2 + HCl. Gelbgrüne Nadeln oder Blätter. Sehr leicht 
löslich in Wasser, schwerer in Alkohol, unlöslich in Äther. — 2 C 8 H 10 O 2 N 2 + 2HCl + PtCl 4 . 
Brauner Niederschlag. 

2-Methoxy-benzochinon-(L4)-dioxim C 7 H 8 3 N 2 = HO • N : C<$| ^ (Q C ^ } >C : N • OH. 

B. Aus 2 Tln. 2-Methoxy-benzochinon-(1.4)-methylimid-(l)-oxim-(4) (Nitroso-N-methyl- 
o-anisidin) und 1 Tl. salzsaurem Hydroxylamin in Alkohol (Best, A. 255, 187). Aus 2 Tln. 
2-Methoxy-benzochinon-(1.4)-oxim-(4)(4-Nitroso-brenzcatechin-2-methyläther)und 1 Tl. salz- 
saurem Hydroxylamin (Pfob, M. 18, 473). — Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmilzt unter 
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Zersetzung bei 250° (B.; P.). Löslieh in Äther (B.; P.). Leicht löslich in Alkalien (B.; P.). 
— Kaliumferricyanid oxydiert zu „2.5-Dinitroso-anisol" (s. u.) (B.). 

„2.5-Dinitroso-anisol" 0^0^ = 0-N:C 6 H 3 (0-CH 3 ):N-6 (?). B. Durch Oxy- 
dation einer alkal. Lösung von 2-Methoxy-benzochinon-(1.4)-dioxim (s. o.) mit Kaliumferri- 
cyanid in der Kälte (Best, A. 255, 187). — Goldgelber Niederschlag. F: 94—96° (Zers.). 
Etwas löslich in Xylol und Eisessig, sonst fast unlöslich. — Wird von Kaliumferricyanid 
in der Wärme zu 2.5-Dinitro-anisol (Bd. VI, S. 256) oxydiert. 

3.5.6-Trichlor-2-oxy-benzochin.on-(1.4), Trichlor-oxy-chinon C 6 H0 3 C1 3 = 

0C< ^CC1= ( CCL >C0 ' B ' Man kocht den 1 - 3 - 3 - 6 - Tetrameth y läther des 2.4.5-Trichlor- 
cyclohexadien-(1.4)-pentols-(1.3.3.6.6) (S. 239) mit Eisessig und etwas konz. Salzsäure (Zincke, 
Schaum, B. 27, 556; Z., BeoEG, A. 363, 245). Beim Versetzen einer eisessigsauren Lösung 
von 3.5.6-TrichIor-2-methoxy-benzochinon-(1.4) mit konz. Salzsäure (Z., Sch., B. 27, 555). 
Aus 3.5.6-Trichlor-4-methoxy-benzochinon-(1.2)-monomethylacetal-(2) beim Erwärmen mit 
starker Salzsäure oder mit POCl 3 (Jackson, Mc Laurin, Am. 38, 146). Bei der Einw. von 
Alkoholen auf Tetrachlor-benzochinon-(1.2) (Bd. VII, S. Ö02) (J., Mc L., Am. 38, 137). — 
Gelbe Krystalle. E: 194° (Z., Sch.; Z., Br,), 198° (J., Mc L.). Krystallisiert aus eisessig- 
haltigem Äther in orangeroten Prismen, die langsam beim Liegen, rasch beim Erwärmen 
in die gelben Krystalle übergehen (Z., Sch.). Beide Formen sind leicht löslich in Äther, Benzol, 
Eisessig, schwer in Benzin (Z., Sch.). Löst sich mit tiefvioletter Farbe in Wasser; die Färbung 
verschwindet auf Zusatz von Mineralsäuren (Z., Sch.). — Gibt bei der Reduktion mit 
schwefliger Saure Trichloroxyhydrochinon (Bd. VI. S. 1089) (Z., Sch.). Liefert beim Erwärmen 
mit Alkalien Chloranilsäure (Z., Sch.). Geht bei 6 Monate langem Stehen mit Methyl- 
alkohol und etwas Salzsäure in „Hexachlor-o-chinomono- qj 
methylhemiacetalbrenzcatechinäther" von nebenstehender Cl'"'""— -"^"^-C^ """-CO 
Formel (Syst. No. 2766) über (J., Mc L., Am. 38, 155). | I i q H 

Beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid entsteht ein Acetyl- ^^^O^^^CCI^ ^O'CH 
derivat (s. u.) (J., Mc L.). Cl 3 

3.5,6-Trichlor-2-methoxy-benzochinon-(1.4) C 7 H 3 3 C1 3 =-- OC<T^} : C( ° ' ° ?q> CO- 
Zur Konstitution vgl. Zincke, Broeg, A. 303, 228. — B. Bei vorsichtiger Oxydation von 
Trichlor-oxyhydrochinon-2.4-dimethyläther(Bd. VI, S. 1089), verteilt in Eisessig, mit Salpeter- 
säure (D: 1,4) (Z., Schaum, B. 27, 555). — Tiefrote Blättchen (aus Benzol + Benzin). F: 
93—94° (Z., Sch.). Leicht löslich, außer in Benzin (Z., Sch.). — Liefert bei der Reduktion 
mit wäßr. schwefliger Säure in der Kälte den 2-Methyläther des Trichloroxyhydrochinons 
(Z., Sch.). Bei Zusatz von konz. Salzsäure zu der Lösung in Eisessig entsteht 3.5.6-Trichlor- 
2-oxy-benzochinon-(1.4) (Z., Sch.). 

3.5.6-Trichlor-2-aeetoxy-benzochinon-(1.4) C 8 H 3 4 C1 3 = OC<^§ i^,'5° ' ° ^j">CO. 

B. Aus 3.5.6-Trichlor-2-oxy-benzochinon-(1.4) beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid (Jack- 
son, Mc Laurin, Am. 38, 147). — Rautenförmige, messinggelbe Platten (aus Benzol -j- 
Ligroin). F: 127°- Leicht löslich in Äther, Chloroform, löslich in Alkohol, Benzol, schwer 
löslich in Ligroin, Wasser. — Die wäßr. Lösung ist purpurrot gefärbt. 

/?-{[2.4.5-Trichlor-3.6-dioxo-cyclohexadien-(1.4)-yl-(l)]-oxy}- 
crotonsäure - äthylester C 12 H 9 5 C1 3 = C1C<^qVcci> c - 'C(CH,):CH-C0 2 -C 2 H 5 oder 
a - [2.4.5 - Trichlor-3.6-dioxo - eyclohexadien - (1.4) - yl - (1)] - acetessigsäure - äthylester 
ClC^^Vcci^ " ^ 00 " 011 ^' 00 »' " 11 « s - Syst. No. 1337. 

3.5.6-Trichlor-2-oxy-benzochinon-(1.4)-dimethylaeetal-(4) C 8 H 7 4 C1 3 = 

(CH 3 - 0) 2 C<^}2°j^ 1 ) >CO. Zur Konstitution vgl. Zincke, Broeg, A. 363, 228. - B. Beim 

Erwärmen des 3.5.6-Trichlor-2-methoxy-benzochinon-(I.4)-dimethyIacetals-(4) oder des 
3.5.6-Trichlor-2-methoxy-benzochinon-(1.4)-monomethylacetals-(l)-dimethylacetals-(4)(S- 239) 
mit verd. Natronlauge (Z., Schaum, B. 27, 553, 558). — Krystallisiert (aus Benzol) in 
benzolhaltigen Nadeln. F: 159—160° (Z., Sch.). Sehr schwer löslich in Benzin, leicht in 
Alkohol, Eisessig und Äther (Z., Sch.). — Gibt beim Erwärmen mit Zinkstaub in 
alkal. Lösung den 4-Methyläther des Trichloroxyhydrochinons (Bd. VI, S. 1089) (Z., Sch.). 
Beim Kochen mit Wasser oder verd. Säuren entsteht 3.5.6-Trichlor-2-oxy-benzochinon-(1.4) 
(Z., Sch.). — Ba(C 8 H 6 4 Cl 3 ) 2 +2H 2 0. Goldgelbe Täfelchen. Leicht löslich in Wasser 
(Z., Sch.). 
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3.5.6-Trichlor-2-methoxy-benzochinon-(1.4)-dimethylacetal-(4) C 9 H 9 4 C1 3 = 
(CH 3 -0) 2 C<cciL22l?§!i> CO - Zur Konstitution vgl. Zincke, Broeg, A. 363, 228. - 
B. Beim Erhitzen des 3.5.6-Trichlor-2-methoxy-benzochinon-(1.4)-monomethylacetals-(l> 
dimethylacetals-(4) (s. u.) mit Aceton, Methylalkohol oder Eisessig (Z., Schaum, B. 27, 
553) oder besser für sich auf 150—160° (Z., B.; vgl. Z., Sch.). — Derbe gelbe Tafeln (aus 
Benzol-Benzin). F: 78° (Z., Sch.; Z„ B.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, heißem Benzol, 
schwer in Ligroin (Z., Sch. ; Z., B.). — Reduktionsmittel (SnCl 2 , Alkalisulfit) erzeugen Tri- 
chloroxyhydrochinon-2.4-dimethyläther (Bd. VI, S. 1089) (Z., Sch.). Durch Erwärmen 
mit verd. Natronlauge erhält man 3.5.6-Trichlor-2-oxy-benzochinon-(1.4)-dimethylacetal-(4) 
(Z., Sch.). Beim Zusatz von etwas Natronlauge zu der methylalkoholischen Lösung von 
3.5.6-Trichlor-2-methoxy-benzochinon-(1.4)-dimethylacetal-(4) entsteht 3.5.6-Trichlor-2-meth- 
oxy-benzochinon-(1.4)-monomethylacetal-(l)-dimethylacetal-(4) (Z., Sch.; Z., B.). 

3.5.6-Trichlor-2-acetoxy-benzochinon-(1.4)-dimethylaeetal-(4) C 10 H 9 O 5 Cl 3 = 
f CH ? - O^CkrSS! : C< -° ' C ° ' C nci> C0 - Zur Konstitution vgl. Zincke, Broeg, A. 363, 228. — 
B. Aus 3.5.6-Trichlor-2-oxy-benzochinon-(1.4)-dimethylacetal-(4) mit Essigsäureanhydrid 
(Z., Sch., B. 27, 559). — Prismen oder Tafeln (aus Benzin). F: 91°. 

1.3.3.e-Tetramethylätherdes2.4.5-TrichIor-cyclohexadien-(1.4)-pentols-(1.3.3.6.6), 
3.5.6-Trichlor-2-methoxy-benzochinon-(1.4)-monomethylacetal-(l)-dimethylacetal-(4) 

C 10 H 13 O 5 Cl 3 = (CH 3 -O) 2 C<^}22^^ c 3 J>C(OH)-O-CH 3 . Zur Konstitution vgl. Zincke, 

Broeg, A. 363, 228. — B, Man fügt zu einer eiskalten Lösung von 30 g a- oder /J-Heptachlor- 
cyclohexenon (Bd. VII, S. 51, 52) [oder von 1.2.4.5.6.6-Hexachlorcyclohexadien-(1.4)-on-(3) 
(Bd. VII, S. 144)] in 60 g Methylalkohol allmählich eine Lösung von 11 g Natrium in 100 g 
Methylalkohol; man versetzt die kalt gehaltene Lösung nach einiger Zeit mit 300 g Eiswasser, 
filtriert in eiskalte Salzsäure und entzieht dem entstandenen Niederschlage das beigemengte 
Pentachlorphenol durch Äther (Z., Schaum, B. 27, 551). Man läßt Heptachlor-5-oxo-.d 3 -tetra- 

hydro-benzaldehyd aC^^'^^CCl-CHOCBd. VII, S. 577) oder Heptachlor-5-oxy-5-meth- 

oxy-4 3 -tetrahydro-benzaldehyd (Bd. VII, 8. 577) mit methylalkoholischem Natriummethylat 
anfangs bei —12°, dann bei Zimmertemperatur längere Zeit stehen (Z„ B., A. 363, 242). 

— Farblose Nadeln oder Tafeln (aus Benzol-Benzin). Schmelzpunkt verschieden nach Art 
des Erhitzens, bei schnellem Erhitzen 150—152° (Z„ B.). Schwer löslich in Äther, Benzin 
und Benzol, leicht in Aceton und Eisessig (Z„ Sch. ; Z., B.). Löslich in Alkalien (Z., Sch.). 

— Zerfällt beim Erhitzen für sich auf 150—160° oder mit Lösungsmitteln (Aceton, Methyl- 
alkohol, Eisessig) in 3.5.6-Trichlor-2-methoxy-benzochinon-(1.4)-dimethylacetal-(4) und 
Methylalkohol (Z., Sch. ; Z., B.). Beim Kochen mit Eisessig und etwas konz. Salzsäure 
entsteht 3.5.6-Trichlor-2-oxy-benzochinon-(1.4) (Z., Sch. ; Z., B.). Beim Erhitzen mit Eisessig 
und SnCl 2 entsteht Trichlor-oxyhydrochinon-2.4-dimethyläther (Bd. VI, S. 1089) (Z., Sch. ; 
Z., B.). Beim Erhitzen mit Eisessig und NaHS0 3 -Lösung erhält man Trichloroxyhydro- 
chinon, dessen 2.4-Dimethyläther und 3.5.6-Trichlor-2-oxy-benzochinon-(1.4)-dimethylace- 
tal-(4) (Z., Sch.). Beim Erwärmen mit verd. Natronlauge resultiert 3.5,6-Trichlor-2-oxy-benzo- 
chinon-(1.4)-dimethylacetal-(4) (Z., Sch.). — AgC 10 H 12 O 5 Cl 3 . Amorph, gelblichweiß (Z., B.). 

1.3.3 - Trimethyläther - 6 - äthyläther des 2.4.5 - Trichlor - cyelohexadien - (1.4) - 
pentols-(1.3.3.6.6), 3.5.6-Trichlor-2-rnet±ioxy-benzocliinon-(1.4)-dimethylacetal-(4)- 

monoäthylacetal-(l) C U H 15 5 C1 3 = (CH 3 • 0) 2 C<^} :C(0 ' C ^ 1 ) >C(OH) - O • C 2 H 5 . Zur Kon- 
stitution vgl. Zincke, Broeg, A. 363, 228. — B. Man versetzt eine alkoh. Lösung von 
3.5.6-Trichlor-2-methoxy-benzochinon-(1.4)-dimethylacetal-(4) mit einigen Tropfen Natron- 
lauge (Z., Schaum, B. 27, 553). — Nadeln. Schmilzt bei 140° unter Zersetzung. 

3.5-Dibrom-2-oxy-benzochinon- j$ r OH 

(1.4) - oxim - (1) bezw. 2.6-Dibrom- rT , n/niT\ 

4 - nitroso - resorcin C 6 H 3 C>3NBr 2 , PC^Ty CH> C: N ' 0H beZW " H0 * \ ) ' N0 
s. nebenstehende Formeln. B. Man löst 

1 Tl. 4-Nitroso-resorein (S. 235) in 100 Br 

bis 120 Tln. heißem Wasser unter Zusatz von etwas Alkohol und fügt, sobald die Temperatur 
auf 40° gesunken ist, etwas mehr als die theoretische Menge 5 %iges Bromwasser hinzu (Fevre, 
El. [2] 39, 590). - Gelbliche Nadeln mit 2H 2 (aus verd. Alkohol). Bräunt sich bei 138° 
und zersetzt sich bei 150°, ohne zu schmelzen. Sehr leicht löslich in Alkohol und Aceton, 
wenig in kaltem Wasser, Äther und Essigsäure, unlöslich in Benzol, CHC1 3 und CS 2 - — Wird 
von alkoh. Kali nicht verändert. Wird von Salpetersäure in 2-Brom-4.6-dinitro-resorcin 
umgewandelt. Gibt mit Ferrosalzen eine grüne Färbung. 
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3.5.6-Tribrom-2-oxy-benzoehinon-(1.4) } Tribrom-oxy-chinon C 6 H0 3 Br 3 = 

OC<^^,^ *Jotj^^>CO. B. Beim Zusammenreiben von Oxyhydrochinon mit überschüssigem 

Brom (Barth, Schreder, M . 5, 593). Durch Verreiben von x-Nitro-oxyhydrochinon (Bd. VI, 
S. 1091) mit Brom (Thiele, Jäger, B. 34, 2839). Aus 3.5.6-Tribrom-4-methoxy-benzo- 
chinon-(1.2)-monomethylacetal-(2) (S. 234) beim Erwärmen mit konz. wäßr. Bromwasser- 
stoffsäure (Jackson, Flint, Am. 39, 86). — Rote, an der Luft sich purpurn färbende 
Platten. F: 205° (Ja., F.), 206-207° (B., Sch.), 210° (Th., Ja.). Leicht löslich in 
Alkohol, Äther, löslich in Aceton, Chloroform, Benzol, schwer löslich in Ligroin; löslich 
in konz. Salzsäure und Bromwasserstoffsäure (Ja., F.). Natronlauge löst unter . Bildung 
einer grünen, beim Erwärmen sich durch Bildung von Chloranilsäure purpurn färbenden 
Lösung (Ja., F.). 

3-Nitro-2-oxy-benzochinon-(1.4)-oxim-(l) bezw. 4-Nitroso-2-nitro-resorcin 

N0 2 0H 

C 6 H 4 5 N 2 = OC<^^2£i2^>C:N-OHbezw. HO- x >-NO. B. Beim allmählichen 

Eintragen einer wäßr. Lösung von 1 Mol.-Gew. 2-Nitro-resorein, 1 Mol.- Gew. 10 %ig er Natron- 
lauge und 1 Mol.-Gew. Natriumnitrit in kalte verd. Schwefelsäure (DE la Harpe, Reverdin. 

B. 21, 1405). — Nadeln (aus Alkohol). Verpufft heftig oberhalb 200°, ohne zu schmelzen. 
Leicht löslich in Wasser, Säuren und Alkalien, schwerer in Alkohol, unlöslich in Äther, Benzol 
und CHC1 3 . Die wäßr. Lösung wird durch FeS0 4 intensiv grün gefärbt. — Bei der Reduktion 
mit Zinn und Salzsäure entsteht 2.4-Diamino-resorcin. Ein Gemisch von 4-Nitroso-2-nitro- 
resorcin mit Resorcin gibt mit konz. Schwefelsäure eine grüne Färbung, die allmählich durch 
Blau in Schmutzigviolett übergeht. 

5 - Nitro - 2 - methoxy - benzochinon - (1.4) - diazid - (1) C 7 H,0 4 N 3 = 2 N -C 6 H 2 (: 0)(0 • 
CH 3 )(N 2 ) s. 6-Nitro-4-diazo-resorcin-3-methyläther, Syst. No. 2199. 

TMoschwefelsäure-S-[3.6-dioxo-cyclohexadien-(1.4)-yl-(l)]-ester („Benzochi- 
non-(1.4)-thioaulfonsäure-(2)", „Chinonthiosulfonsäure") C 6 H 4 5 S 2 = C 6 H 3 (:0) 2 - 
S-S0 3 H. B. Durch Oxydation der „Hydrochinonthiosulfonsäure" (Bd. VI, S. 1092) mit 
Chromsäuregemisch (Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 175070; C. 1906 II, 1466). — Kalium- 
salz. Gelbrote Krystalle. 

Thioschwefelsäure-S-[2.4-dich.lor-3.6-dioxo-cyclohexadien-(1.4)-yl-(l)]-ester 5 

(,,3.5 -Di chlor- benzochinon- (1.4) -thiosulf onsäure-(2)", „3.5 -Dichlor -chinon - 
thiosulfonsäure-(2)") C 6 H 2 5 C1 2 S 2 = C 6 HCI 2 (:0) 2 - S-S0 3 H. B. Durch Oxydation der 
„Dichlorhydrochinon-thiosulfonsäure" (Bd. VI, S. 1092) mit Chromsäure und Schwefelsäure 
(B. A. S. F., D. R. P. 175070; C. 1906 II, 1466). - Natriumsalz. Gelbe Blättchen. In 
kaltem Wasser ziemlich schwer löslich. 

2. Oxy -oxo -Verbindungen C 7 H 6 3 . 

1. 2.3-IHoxy-l 1 -oa;o-l-methyl-benzol, 2.3~LHoxy~benzaldehyd C 7 H fl 3 = 
(HO) 2 C 6 H 3 -CHO. B. Aus Salicylaldehyd durch Einw. von Wasserstoffsuperoxyd in Gegen- 
wart von Eisenammoniumalaun, neben Resorcylaldehvd (S. 241) (Sommer, D. R. P. 155731; 

C. 1904 II, 1631). - Flüssig. Kp 22 : 160-170°. 

2 - Oxy - 3 - methoxy - benzaldehyd, 3 - Methoxy - salicylaldehyd C 8 H 8 3 = (CH 3 • 
O)(H0)C 6 H 3 -CH0. B. Entsteht in geringer Menge neben Vanillin als Hauptprodukt durch 
Einw. von Chloroform und alkoh. Kali auf Guajacol (Tr^ub, D. R. P. 80195; Frdl. 4, 1287). 
— Darst. Man kocht 6 Stdn. 5 g Guajacol mit 40 g Chloroform, 600 ccm Wasser und 36 g 
NaOH. Man säuert an, schüttelt mit Äther aus, schüttelt die äther. Lösung mit Natrium- 
disulfitlösung und behandelt letztere Lösung mit H 2 S0 4 und Äther. Dieser hinterläßt 
beim Verdunsten das Gemenge der beiden Aldehyde. Es wird mit überhitztem Wasser- 
dampf destilliert, wobei sich zunächst nur 3-Methoxy-salicylaldehyd verflüchtigt (Teemann, 
Koppe, B. 14, 2021). — Flüssig. Der Geruch erinnert deutlich an den des Salicylaldehyda 
(Tl., K.). Siedet im Kohlensäurestrome unzersetzt bei 264—268° (Tl., K.). Fast unlöslich 
in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform und Benzol (Tl., K.). Löst sich mit 
intensiv gelber Farbe in Alkalien (Tl., K.). Färbt die Haut gelb (Tl., K.). Die alkoh. 
Lösung wird durch Eisenchlorid grün gefärbt, mit einem Stich ins Violette (Tl., K.). — 
Ammoniumsalz. Gelb, amorph. Schwer löslich in Alkohol (Tl.. K.). — Kaliumsalz. 
Tiefgelbe Nadeln (aus Alkohol) (Tl., K.). 
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2. X^-JJioxy-P-oxo-l-methijl-benzal, 2.4-l)ioxj/-benz- OH 

aldehj/d, Mesorcylaldehycl C 7 H 6 3 , s. nebenst. Eormel. Diese Stel- - — ' 

lungsbezeichnung gilt auch für die von „Resorcylaldehyd" abgeleiteten HÜ\i "i -CHO 
Namen. — B. Entsteht neben Resorcindialdehyd (HO) 2 C a H a (CHO) a \ 5 —ü / 

(Syst. No. 799) beim Erwärmen einer Lösung von 5 Tln. Resorcin und 80 Tln. NaOH in 500 
bis 600 Tln. Wasser mit 80 Tln. allmählich zugesetzten Chloroforms (Tiemann, Lewy, B. 
10, 2212). Man sättigt eine Suspension von 21 g ätherfeuchtem Knallquecksilber in einer 
Lösung von 10 g Resorcin in 80 ccm absol. Äther in Kältemischung mit HCl, läßt über Nacht 
stehen, gießt in 300 ccm Eiswasser, äthert das entstandene Resorcylaldoxim aus und fällt 
es aus der konz. getrockneten äther. Lösung durch Einleiten von HCl als salzsaures Salz 
wieder aus. Man zerlegt das Oxim durch Erhitzen mit verd. Schwefelsäure (Scholl, Beetsch, 

B. 34, 1443; Ziegler, D. R. P. 114195; C. 1900 II, 995). Durch Eintragen von Gußeisen- 
spänen und salzsäurehaltiger Eormaldehydlösung in eine wäßr. Lösung von nitrobenzolsulfon- 
saurem Natrium und Resorcin, Spaltung des nach 24-stdg. Stehen abgeschiedenen (eisen- 
haltigen) Reaktionsproduktes durch Erhitzen mit sehr verd. Natronlauge und Ausfällen 
der Bleiverbindung des Resorcylaldehyds mittels Bleizuckerlösung; man zerlegt die Blei- 
verbindung durch Erwärmen mit verd. Säure (Geigy & Co., D. R. P. 105798; C. 19001, 
523). Neben 2.3-Dioxy-benzaldehyd (S. 240) aus Salicylaldehyd durch Einw. von Wasserstoff- 
superoxyd in Gegenwart von Eisenammoniumalaun (Sommer, D. R. P. 155731; C. 1904 II, 
1631). — Darst. Durch Sättigen einer Lösung von 10 g Resorcin und 5 ccm wasserfreier 
Blausäure in 30 g absol. Äther mit HCl und Behandeln des ausgeschiedenen salzsauren Resor- 
cylaldimids mit 40 g siedendem Wasser (Gattermann, Körner, B. 32, 278; Bayer & Co., 
D. R. P. 106508; C. 1900 1, 742; vgl. Ga., Berchelmann, B. 31, 1768). Man löst 22 g 
Resorcin und 24,2 g Formanilid in Äther und versetzt mit 10,2 g POCl 3 . Nach ca. 12-stdg. 
Stehen kocht man das Reaktionsgemisch mit ca. 20 Tln. (vom Gewichte des Resorcins) 3 °/ - 
iger Natronlauge, bis kein Anilin mehr abdestilliert, säuert mit Schwefelsäure an und äthert 
den Resorcylaldehyd aus (Dimroth, Zöppritz, B. 35, 995). — Gelbliche Nadeln (aus Wasser). 
F: 134-135° (T., L.), 135-136° (Zi.). Kp 22 : 220-228° (So.). Leicht löslich in Wasser, 
Alkohol, Äther, Chloroform und Eisessig, schwer in kaltem Benzol (T., L.). Die wäßr. Lösung 
wird durch FeCl 3 rotbraun gefärbt (T., L,). — Zerfällt an feuchter Luft allmählich zu einem 
roten, amorphen, in Äther unlöslichen Pulver (T., L.). Spaltet beim Erhitzen über den 
Schmelzpunkt im Luftstrome geringe Mengen Ameisensäure ab (Votoöek, Krauz, B. 42, 
1603). Gibt bei der Oxydation mit H a 2 in Natronlauge Oxyhydrochinon (Dakin, Am. 
42, 492). Höchst unbeständig; wird durch Säuren und Alkalien leicht verändert (T., L.). 
Liefert beim Schmelzen mit Kali Resorcin und Kaliumcarbonat (T., L.). Wird von wasser- 
entziehenden Mitteln (H 2 S0 4 , P 2 5 , Acetylchlorid) in einen roten Farbstoff verwandelt (T., 
L.). Gibt mit NaHS0 3 ein leicht lösliches Additionsprodukt (T., L.). Liefert beim Erhitzen 
mit 2 Mol.- Gew. KOH und überschüssigem Methyljodid 2.4-Dimethoxy-benzaldehyd neben 
2-Oxy-4-methoxy-benzaldehyd (T. f Parrisitjs, B. 13, 2370, 2372). Reagiert mit Aceto- 
phenon beim Einleiten von HCl zu 7-Oxy-2-phenybbenzopyroxoniumchlorid (Syst. No. 2406) 
(Decker, von Fellenberg, B. 40, 3817; A. 364, 37). Durch Kochen von Resorcylaldehyd 
mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat erhält man 7-Acet- CH\ „ 
oxy-cumarin (s. nebenstehende Formel) (Syst. No. 2511) (T., L.). f^"T^ "^CH 
Resorcylaldehyd bildet in wäßr. Lösung mit salzsaurem Anilin qjj -CO*0"' '- CO 
sofort salzsaures N-[2.4.a-Trioxy-benzyl]-anilin (HO) 2 C 6 H 3 - 3 ^"^ ~ 0""" 
CH(0H)-NH-C 6 H 5 +HC1 (Syst. No. 1604) (Di., Zö.). Kondensiert sich mit Dimethyl- 
anilin in Gegenwart von Salzsäure zu 2.4-Dioxy-4'.4 // -bis-[dimethylamino]-tiiphenylmethan 
(V., K.). 

4 - Oxy - 2 - methoxy - benzaldehyd, Resorcylaldehyd - 2 - methyläther C 8 H 8 3 = 
(H0)(CH S -0)C 6 H 3 -CH0. B. Entsteht in großer Menge neben 2-0xy-4-methoxy-benzaldehyd 
und zwei isomeren Resorcindialdehydrnonomethyläthern CH 3 -0-(HO)C 6 H 2 (CHO) 2 (F: 179° 
und 88 — 89°) (Syst. No. 799) beim Behandeln des Resorcinmonomethyläthers mit Chloroform 
und Natronlauge (Tiemann, Parrisitjs, B. 13, 2366). Durch Einw. von Formaldehyd auf 
Resorcinmonomethyläther in Gegenwart einer aromatischen Hydroxylaminsulfonsäure und 
Spaltung des Reaktionsproduktes (Geigy & Co., D. R. P. 105798; C. 1900 I, 523). — Darst. 
Durch 4-stdg. Einleiten von HCl in ein auf 35—40° erwärmtes Gemisch von 20 g Resorcin- 
monomethyläther, 20 g wasserfreier Blausäure und 40 g Benzol, welches in einer Kältemischung 
mit 30 g A1C1 3 versetzt wurde, und darauf folgende Zersetzung durch Erhitzen mit salzsäure- 
haltigem Wasser (Gattermann, Berchelmann, B. 31, 1767; Bayer & Co., D. R. P. 101333; 

C. 1899 I, 960; Ga., A. 357, 346). — Nadeln (aus Wasser), glänzende Blättchen (aus Benzol). 
Hat nur schwachen Geruch (T., P.). F: 153° (T., P.). Mit Wasserdämpfen nicht flüchtig 
(T., P.). Wenig löslich in kaltem Wasser, Benzol und Ligroin, mehr bei Siedetemperatur, 
leicht in Alkohol, Äther und Chloroform (T., P.). Die wäßr. Lösung wird durch Eisenchlorid 
nur schwach violett gefärbt (T., P.). Färbt sich nicht mit Alkalien oder Ammoniak (T., P.). 
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Reduziert nur langsam FEHLiNGsche Lösung in der Hitze (T., P.). Gibt mit Bleiacetat oder 
AgN0 3 erst auf Zusatz von Ammoniak weiße, krystallinische Niederschläge (T., P.). Das 
Silbersalz schwärzt sich nicht hei kurzem Kochen mit Wasser (T., P.). 

2-Oxy-4-methoxy-benzaldehyd, Resorcylaldehyd-4-methyläther, 4-Methoxy- 
salieylaldehyd C 8 H 8 3 = (CH 3 -0)(HO)C 6 H 3 -CHO. V. In der Wurzel einer Chlorocodon- 
art (wahrscheinlich von Chlorocodon Whiteii) (Goulding, Pelly. G. 1908 II, 159; Fried- 
länder, M. 30, 881). — B. In geringer Menge neben 4-Oxy-2-methoxy-benzaldehyd (S. 241) 
und 2 isomeren Resorcindialdehyd-monomethyläthern (F: 179° und 88—89°) (Syst. No. 799) 
durch Einw. von Chloroform und Natronlauge auf Resorcinmonomethyläther (Tiemann,- 
Parrisius, B. 13, 2366). In größerer Menge beim Behandeln von Resorcylaldehyd mit 
1 Mol.-Gew. KOH und 1 Mol.-Gew. Methyljodid in methylalkoholischer Lösung (T., P.). 

Aus dem Methoxybenzol-indol-indigo CH 3 • O • C<£g~^>C=C<jJjj>C l ,H 4 (Syst. No. 3240) 

mit warmer verd. Natronlauge (Friedländer, Schulow, M. 29, 390; F. ; Kalle & Co., 
D. R. P. 209910; C. 1909 I, 1916). — Darsl. Man löst 10 kg Resorcylaldehyd unter Zusatz 
von 15 kg Soda in 80 Liter Wasser und verrührt die Lösung bei 70—80° mit 10—15 kg Di- 
"methylsulfat (oder einer äquivalentenMenge Methylhalogenid) (Kalle & Co., D. R. P. 214 153 ; 
G. 1909 II, 1395 ; vgl. F., M. 30, 879). — Flache Nadeln (aus Wasser). Riecht charakteristisch, 
angenehm aromatisch, entfernt an Vanillin erinnernd (T., P. ; F.). Beständig, beim Trocknen 
nicht verharzend (K. & Co., D. R. P. 214153; C. 1909 11, F395). F: 41° (K. & Co., D. R. P. 
209910; C. 1909 I, 1916; F., Sch.). Sehr leicht flüchtig mit Wasserdampf (T., P. ; F., Sch.). 
Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol und Ligroin (T., P.) ; auch in Wasser, namentlich in 
der Wärme leicht löslich (K. & Co., D. R. P. 214153; C. 1909 11, 1395). Die alkoh. Lösung 
wird durch Eisenchlorid intensiv rotviolett gefärbt (T,, P. ; F.). Löst sich in Alkalien mit 
tief gelber Farbe (T., P.). Gibt in ammoniakalischer Lösung mit Blei-, Kupfer- und Silber- 
salzen Niederschläge (T., P.; F.). 

2.4-Dimethoxy -benzaldehyd, Resorcylaldehyd-dimethyläther C 9 H 10 3 — (CH 3 - 0) 2 
C 6 H 3 -CHO. B. Aus Resorcylaldehyd bei 5-stdg. Erhitzen mit 2 Mol.-Gew. KOH und 
überschüssigem Methyljodid in methylalkoholischer Lösung im Druckrohr auf 100°, neben 
Resorcylaldehyd-monomethyläthern (Tiemann, Parrisius, B. 13. 2370). Aus 4-0xy-2-meth- 
oxy-benzaldehyd bei ca. 2-stdg. Kochen mit 1 Mol.-Gew. KOH und 1 Mol.-Gew. Methyljodid 
in methylalkolischer Lösung (Tl., Pa.). Aus 2.4-Dimethoxy-phenylglyoxylsäure durch 
Kochen mit Anilin und Spaltung des entstandenen [2.4-Dimethoxy-benzal]-anilins (Öl, Kp 10 : 
245°) mit verd. Schwefelsäure (Botjveatjlt, C. r. 122, 1545; Bl. [3] 17, 947). Bei der Oxy- 
dation der bei 138° schmelzenden 2.4-Dimethoxy-zimtsäure (Syst. No, 1112) mit kalter 
Permanganatlösung (Will, B. 16, 2117). — Darst. Durch Einleiten von HCl in ein Gemisch 
von 20 g Resorcindimethyläther, 20 g wasserfreier Blausäure und 30 g Benzol, das man unter 
guter Kühlung mit 30 g A1C1 3 versetzt hat, erst unter Eiskühlung, dann — 4 Stunden lang — 
bei 40—45°, Zersetzung des Reaktionsprodukts mit Eis, Zusatz von Salzsäure und Einleiten 
von Wasserdampf (Gatteemann. B. 31, 1152; A. 357, 369). Man fügt zu einer Lösung von 
60 g Resorcindimethyläther in 300—400 ccm absol. Äther 40 g ZnCl 2 -Pulver und 80 bis 
90 ccm Blausäure, leitet HCl ein bis zur Sättigung und zersetzt das abgeschiedene salzsaure 
Aldimid durch kurzes Erwärmen mit 1 — 2 Liter Wasser (Liebermann, Lindenbaum, B. 
41, 1612). — Nadeln (aus wäßr. Alkohol oder Ligroin). Riecht sehr angenehm, an Heliotrop 
erinnernd (Bou.; vgl. dagegen G., A. 357, 369). F: 68° (Bou., Bl. [3] 17, 947), 68-69° (Tl., 
Pa.), 71 ° (G.). ' Kp 10 : 165° (Bou.). Mit Wasserdampf flüchtig (Tl., Pa.). Unlöslich in Wasser, 
leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol und Ligroin (Tl., Pa.). — Gibt bei der Oxydation mit 
Permanganatlösung 2.4-Dimethoxy-benzoesäure (Tl., Pa.). Bei der Kondensation mit 2-Oxy- 
4-methoxy-acetophenon (Päonol) bildet sich [2-Oxy-4-methoxy-phenyl]-[2.4-dimethoxy- 
styryl]-keton (v. Kostanecki, Lampe, Triulzi, B. 39, 92). Mit 2-Oxy-5-methoxy-aceto- 
phenon entsteht analog [2-Oxy-5-methoxy-phenyl]-[2.4-dimethoxy-styryl]-keton, neben nur 
kleinen Mengen 6.2'.4'-Trimethoxy-4-oxo-flavan (0 = 1) (Bonifazi, v. K., Tambor, B. 39, 
88). Reagiert mit Natriumacetat und Essigsäureanhydrid unter Bildung der bei 184° schmel- 
zenden 2.4-Dimethoxy-zimtsäure, mit Äthylacetat und Natrium unter Bildung des Äthyl- 
esters dieser Säure (Perkin, Schiess, Soc. 85, 162). • 

2 - Oxy - 4 - äthoxy - benzaldehyd, Resorcylaldehyd - 4 - äthyläther, 4 - Äthoxy- 
salicylaldehyd C 9 H 10 O 3 = (C 2 H 5 -0)(HO)C 6 H 3 -CHO. B. Beim Erwärmen von Resorcyl- 
aldehyd mit Äthyljodid in alkoh. -alkal. Lösung (Dfmont, v. Kostanecki, B. 42, 914). 
— Nadeln (aus verd. Alkohol). Besitzt einen ähnlichen Geruch wie 2-Oxy-4-methoxy-benz- 
aldehyd. F: 35°. 

2.4-T>iäthoxy -benzaldehyd, Resorcylaldehyd-diäthyläther C u H 14 3 = (C 2 H 5 -0) 2 
C e H 3 >CH0. B. Bei mehrstündigem Kochen einer Lösung von Resorcylaldehyd, 2 Mol.- 
Gew. KOH und etwas mehr als 2 Mol.-Gew. Äthyljodid in absol. Alkohol (Tiemann, Lewy, 
B. 10. 2215). — Darst. Durch Einleiten von HCl in eine mit 40 g ZnCl 2 versetzte Lösung 
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von 60 g Resoreindiäthyläther und 80 — 90 ccm Blausäure in 300 400 ecm absol. Äther und 
Zersetzen des ausgeschiedenen salzsauren Aldimid.s mit siedendem Wasser (Liebermann, 
Lindenbaum, B. 41, 1612). — Blättchen (aus stark verd. Alkohol). E: 71^72° (T., Lb.). 
Sehr wenig löslich in heißem Wasser, leicht in Alkohol und Äther (T., Le.) 

2-Methoxy-4-acetoxy-benzaldehyd, Resorcylaldehyd-2-rnethyläther-4-acetat 
C 10 H 10 O 4 = (CH 3 -CO-O)(CH 3 -O)C 6 H 3 -CHO. B. Man verdampft eine Lösung von 2 Tln. 
4-Oxy-2-methoxy-benzaldehyd und 0,8 Tln. KOH in Methylalkohol zur Trockne und läßt 
den Rückstand 6—8 Stdn. mit einer Lösung von 1,4 Tln. Essigsäureanhydrid in wasser- 
freiem Äther stehen (Tiemann, Parrisitts, B. 13, 2374). — Nadeln. E: 86°. Unlöslich in 
Wasser, leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform und Benzol. 

5 - Methoxy - 2 - f ormyl - phenoxyessigsäur e , Resorcylaldehyd - 4 - methyläther- 
2 -essigsäure C iq H 10 O 5 = (CH 3 -O)(HO 2 C-CH 2 -O)C 8 H 3 -CHO. B. Aus dem Äthylester (s. u.) 
durch Erhitzen mit etwas Wasser unter tropfenweiser Zugabe von n 

Kalilauge (Dumont, v. Kostanecki, B. 42, 913). — Nadeln(aus verd. CH 3 - O-r""^-,-''' \ Q-g 
Alkohol). F: 144°. — Gibt beim Kochen mit Essigsäureanhydrid \/\ou^ 

und Natriumacetat 6-Methoxy-cumaron (s. nebenstehende Formel). 

5-Methoxy-2-formyl-phenoxyessigsäure-äthylester, Resorcylaldehyd-4-methyl- 
äther-O 2 - essigsaure- äthylester C 12 H 14 5 = (CH 3 -0)(C 2 H 5 -0 2 CCH 2 -0)C s H 3 -CHO. B. 
Durch Erhitzen von 2-Oxy-4-methoxy-benzaIdehyd und Bromessigsäureäthylester mit 
Natriumäthylatlösung (D., v. K., B. 42, 912). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 68—69°. 

5-Äthoxy-2-formyl-phenoxyessigsäure, Resorcylaldehyd-4-äthyläther-0 2 -essig- 
säure C n H 12 5 ^ (C 2 H 5 -O)(H0 2 CCH 2 -O)C 6 H 3 -CHO. B. Durch Erhitzen des Äthylesters 
(s. u.) mit etwas Wasser unter tropfenweisem Zusatz von Kalilauge (D., v. K., B. 42, 914). — 
Prismatische Nadeln (aus Alkohol). F: 189°. — Liefert beim Kochen mit Essigsäureanhydrid 
und Natriumacetat 6-Äthoxy-cumaron. 

5-Äthoxy-2-formyl-phenoxyessigsäure-äthylester, Resorcylaldehyd-4-äthyl- 
äther-0 2 -essigsaure-äthylester C 13 H 16 5 = (C 2 H 5 -0)(C 2 H 5 -0 2 C-CH 2 -0)C 6 H 3 -CHO. B. 
Durch Kochen von 2-Oxy-4-äthoxy-benzaldehyd mit Bromessigsäureester und Natrium- 
äthylatlösung (D., v. K., B. 42, 914). — Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 90°. 

2.4-Dioxy-benzaldimid, Resorcylaldimid C 7 H 7 2 N - (H0) 2 C 6 H 3 -CH:NH. B. Das 
salzsaure Salz entsteht bei der Einw. von HCl auf eine Lösung von Resorcin und Blausäure 
in absol. Äther (Gattermann, Köbner. B. 32, 278 ; Bayer & Co., D. R. P. 106508; C. 1900 I, 
742). — G^RjOüN + HCI. Derbe Nadeln aus Äther (G., K.). In kaltem Wasser und Alkohol 
unzersetzt löslich (G., K.). Wird von warmem Wasser in Resorcylaldehyd und Salmiak 
zerlegt (G., K.; B. & Co.). 

2.4-Dioxy-benzaldoxim, Resoreylaldoxim C 7 H 7 3 N = (HO) a C 6 H 3 -CH:N-OH. 
B. Aus Resorcylaldehyd mit salzsaurem Hydroxylamin und Soda in wäßr.-alkoh, Lösung 
(Marcus, Dissertation [Berlin 1890], S. 24). Bildung von Resoreylaldoxim aus Resorcyl- 
aldehyd, Knallquecksilber und HCl s. bei 2.4-Dioxy-benzaldehyd. — Nadeln (aus Wasser). 
E: 191° (M-, Diss.; B. 24, 3651). Schmilzt bei 196-197° unter Bildung eines roten Farb- 
stoffs (Scholl, Bertsch, B. 34, 1443; vgl. Ziegler, D. R. P. 114195; C. 1900 II, 995). 
Leicht löslich in Alkohol und Äther (M.). — Gibt beim Kochen mit Essigsäureanhydrid 
2.4-Diacetoxy-benzonitril (M.). 

4-Oxy-2-methoxy-benzaldoxim C 3 H 9 3 N = (HO)(CH 3 -0)C 6 H 3 CH:N-OH. B. Aus 
4-Oxy-2-methoxy-benzaldehyd mit salzsaurem Hydroxylamin und Soda in wäßr.-alkoh. 
Lösung (Marcus, Dissertation [Berlin 1890], S. 29). - F: 171° (M., Diss.; B. 24, 3653). 

2-Oxy-4-methoxy-benzaldoxim, 4-Methoxy-salicylaldoxim C 8 H a 3 N = (CH 3 - 
0)(HO)C 6 H 3 CH:N-OH. B. Aus 2-Oxy-4-methoxy-benzaldehyd beim Erwärmen mit salz- 
saurem Hydroxylamin und Natriumacetat in wäßr. Lösung (Eriedländer, M. 30, 880). — 
Blättchen. F: 138°. Schwer löslich in kaltem, ziemlich leicht in heißem Wasser. Färbt 
sich in wäßr. Lösung mit FeCl 3 blauviolett. 

2.4-Dimethoxy-benzaldoxim C 9 H u 3 N = (CH 3 • 0) 2 C 6 H 3 • CH : N ■ OH. Farblose Na- 
deln (aus Wasser). F: 106° (Gattermann, A, 357, 369). 

Bis-[2.4-dioxy-benzal]-hydrazin, 2.4.2'.4'-Tetraoxy-benzaldazin, Resorcylaldazin 
C 14 H 12 4 N„ = (HO) 2 C 6 H 3 -CH:N-N:CH-C 6 H 3 (OH) 2 . B. Aus Resorcylaldehyd, Hydrazin- 
sulfat und' Soda (Knöpfer, M . 30, 31, 35). — Schmilzt noch nicht bei 310°. — Gibt mit 
Phenylhydrazin in siedendem Alkohol das Phenylhydrazon des Resorcylaldehyds. 

Bis-[2-oxy-4-methoxy-benzal]-hydrazin, 2.2'-Dioxy-4.4'-dimethoxy-benzaldazin, 
4.4'-Dimethoxy-saricylaldazin C 16 H 16 4 N 2 = (CH 3 ■ 0)(HO)C a H 3 • CH : N • N : CH • C B Hj(OH) 
(0-CH 3 ). Grünlichgelbe Krvställchen (aus Eisessig). F: 220°; sehr wenig löslich (Fried- 
lInder, M. 30, 880). 

16* 



244 OXY-OXO-VERBINDUNGEN C n H 2 n-803. [Syst. No. 772. 

Bis-[2.4-dimethoxy-benzal]-hydrazin, 2.4.2'.4'-Tetraniethoxy-benzaldazin, Azin 
des Resorcylaldehy d-dimetbyläthers C 18 H 20 O 4 N 2 = (CH 3 • 0) 2 C 6 H 3 ■ CH : N • N : CH ■ C 6 H 3 
(O -CHa)^ Gelbe Nadeln (aus Alkohol + Chloroform). F; 195° (Gattermann, A. 357, 369). 

x-Chlor-2.4-dioxy-benzaldehyd, x-Chlor-resorcylaldehyd C,H 5 3 C1 =(H0) 2 C 6 H 2 C1 • 
CHO. B. Das Hydrat (s. u.) entsteht, wenn man in eine Mischung von 15 g; x-Chlor-resorcin 
(F: 89°), 60 ccm Benzol, 18 g A1C1 3 und 10 com wasserfreier Blausäure HCl leitet, indem man 
erst kühlt, später die Temperatur auf 45° steigert, das Reaktionsprodukt durch Eiswasser 
und Behandlung mit Wasserdampf zersetzt, den rohen Aldehyd in die schwer lösliche Natrium- 
disuifitverbindung überführt, diese mit H 2 S0 4 zerlegt und den Aldehyd aus "Wasser um- 
krystallisiert. Das Hydrat gibt beim Erhitzen den wasserfreien Aldehyd (Gattekmann, 
A. 357, 338). ~ Nadeln. F: 157°. Sublimierbar. - Hydrat C 7 H 7 4 C1 = (HO),C 6 H 3 -CH(()H) 2 . 
Weiße Krystalle (aus Wasser). 

Oxim C 7 H e 3 NCl = eHO) 2 C 6 H,Cl-CH:N-OH. Farblose Nadeln (aus Wasser). F: 
184° (G., A. 357, 340). 

Azin C 14 H 10 O 4 N,Cl, = (H0) 2 C 6 H 2 C1 ■ CH : N • N : CH • C 6 H 2 C1(0H) 2 . Hellgelbe Nadeln (aus 
Nitrobenzol). Schmilzt oberhalb des Siedepunkts der Schwefelsäure (G., A. 357, 340). 

5(?)- Nitro- 2.4 -dioxy-benzaldehyd, 5(?) - Nitro - resoreylaldehyd C 7 H 5 5 N = 

(HO) 2 C 6 H 2 (NÜ 2 )-CHO. B. Aus 5 g Resoreylaldehyd, gelöst in 10 com Eisessig, mit einer 
Lösung von 3,2 g rauchender Salpetersäure in 5 ccm Eisessig (G., A. 357, 337). — Gelbbraune 
Prismen (aus Benzol). F: 148 — 149°. Liefert mit Alkalien intensiv gelb bezw. orange ge- 
färbte Salze. 

3(?).5<?) - Dinitro - 2.4 - dioxy - benzaldehyd , 3(?).5(?) - Dinitro - resoreylaldehyd 
C 7 H 4 7 N 2 = (HO) 2 C 6 H(N0 2 ) 2 -CHO. B. Aus 5 g Resoreylaldehyd und 30 ccm rauchender 
Salpetersäure (G., ^1.357, 337). — Gelbliche Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 170°. Liefert 
mit Alkalien gelb bezw. orange gefärbte Salze. 

3. 2.5-l)ioxy-l 1 -oxo-l-methyl-bensol, 2.5-Dioocy-benzalde- qj^ 

hyd, Gentisinaldehyd C 7 H 6 3 , s. nebenst. Formel. Diese Stellung»- • 

bezeichnung gilt auch für die von „Gentisinaldehyd" abgeleiteten Namen. — ' A ' \.nj\Q 
B. Aus Hydrochinon durch Einw. von Chloroform und Natronlauge (Tiemann, .-, ,i 
Müller, B. 14, 1986) oder besser Kalilauge (Netibauee, Flatow, H. 52, „a 
380). Durch Einw. von Formaldehyd auf Hydrochinon in Gegenwart einer ÜU 
aromatischen Hydroxylaminsulfonsäure und Zersetzung des Rraktionsproduktes (Geigy & Co., 
D. R. P. 105798; C. 1900 I, 523). Man verwandelt Salieylaldehyd mit NaOH und Kalium- 
persulfat in Gentisinaldehydmonoschwefelsäureester und spaltet letzteren durch Erhitzen mit 
rauchender Salzsäure bei 70° (N., F.). — Gelbe, flache Nadeln (aus siedendem Benzol) (T., M.). 
Krystallisiert bei freiwilligemVerdunsten der Benzollösung in benzol haltigen Prismen, die an 
der Luft das Krystallbenzol abgeben (N„ F.). F: 99° (T., M.). Leicht löslich in Wasser. 
Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol, schwer in Ligroin (T., M.). — Die wäßr. Lösung wird 
durch Alkalien intensiv gelbrot gefärbt (T., M.). Mit Eisenchlorid entsteht eine bald ver- 
schwindende blaugrüne Färbung (T., M.). Gentisinaldehyd liefert beim Schmelzen mit (10 Tln.) 
KOH Gentisinsäure (T., M.). Gibt, in alkoh. Lösung in Gegenwart von alkoh. Salzsäure bei 

/S-CH< C 6 H 3 (OH\ 
- 20° mit H.S behandelt, nur tf-Tristhiogentisinaldehyd (HO) 2 C 6 H 3 -HC< >S 

\S-CRXC e H 3 (OH) 2 
(Syst. No. 2957) (Wörner, B. 29, 148). Liefert durch Erhitzen mit Dimethylanilin und 
konz. Salzsäure auf 120° 2.5-Dioxy-4'.4"-bis-[dimethylamino]-triphenylmethan(Syst.No. 1860) 
( Votocek, Jellinek, 5.40,409; V., Kraüz, 5.42. 1605) ^ CH, -C0-0 

Kondensiert sich mit Hippursäure beim Erhitzen mit Essig- • 

säureanhydrid und Natriumacetat zu 5-Oxo-2-phenyl- <^ ^>-CH:C-N:C-C a H 5 

4-[2.5-diacetoxy-benzal]-oxazol-dihydrid-(4.5) (s. neben- - ~A A 

stehende Formel) (N., F. ; vgl. Erlenmeyer, A. 337, 267). CH 3 -CO- u ^ u 

2-Oxy-5-methoxy-benzaldehyd, G-entisinaldehyd-5-methyläther, 5-Methoxy- 
salicylaldehyd C 8 H 8 3 = (CH 3 -O)(HO)C H 3 -CHO. B. Durch Kochen von 7,5 g Hydro- 
chinonmonomethyläther mit 75 g Chloroform und 750 ccm 18°/ iger Natronlauge (Tiemann, 
Müller, B. 14, 1990). — Aromatisch riechendes, gelbes Öl. Erstarrt bei niederer Temperatur 
strahlig-krystallinisch und schmilzt dann bei + 4°. Siedet im Kohlensäurestrome unzersetzt 
bei 247—248°. Sehr wenig löslich in Wasser, sehr leicht in Alkohol und Äther. Die Lösung 

1 ) Vgl. hierzu die nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] 
erschienene Arbeit von Yotocek, Köhler (B. 46, 1760). 
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in wäßr. Alkohol gibt mit Eisenchlorid eine beständige und charakteristische blaugtüne 
Färbung. Löst sich in Alkalien mit intensiv gelber Farbe. — Wird von Salzsäure bei 
140—150° in Methylchlorid und Genitisinaldehyd gespalten. Färbt die Haut intensiv gelb. 
2.5-Dimetb.oxy-benzaldehyd, Gentisinaldehyd-dimethyläther C 9 H 10 O 3 = (CH 3 * 
0) 2 C 6 H 3 -CHO. B. Aus 2-Oxy-5-methoxy-benzaldehyd durch Kochen mit Methyljodid und 
methylalkoholischer Natriummethylatlösung (Tiemann, Müller, B. 14, 1992). Durch Einw. 
von Oxalsäure-äthylester-chlorid und A1C1 3 auf Hydrochinondimethyläther, Verseifen des 
gebildeten Esters, Kochen der 2.5-Dimethoxy-phenylglyoxylsäure mit Anilin und Zersetzen 
des so entstehenden [2.5-Dimethoxy-benzal]-anilins mit verd. Schwefelsäure (Bottveatjlt, 
G. r. 122, 1545; Bl. [3] 17, 947). Bei der Oxydation von 2.5-Dimethoxy-zimtsäure mit KMn0 4 
(Schnell, B. 17, 1387). — Dar st. Man löst 20 g Hydrochinondimethyläther in 18 g Benzol, 
vermischt mit 15 ccm wasserfreier Blausäure, trägt unter Kühlung 10 g A1C1 3 ein, erhitzt dann _ 
auf 35—40° und leitet 4 Stdn. HCl durch die Flüssigkeit; man zersetzt das Reaktionsprodukt 
erst mit Eiswasser, dann durch Destillation mit Wasserdampf (Kauefmann, Burr, B. 40, 
2353; vgl. K., B. 40, 844; Gattermann, A. 357, 370). — Nadeln (aus verd. Alkohol), die 
einzeln weiß erseheinen, angehäuft jedoch ihre grünlichgelbe Farbe erkennen lassen (K., B. 
40, 845). Im trocknen Zustande geruchlos; beim Erwärmen der Lösungen entwickelt sieh 
ein Geruch nach Kohlrüben (T., M.; vgl. Sch.). F: 53° (G.), 51° (T. M.). Die Schmelze 
ist grünlichgelb (K., B. 40, 845). Siedet im Kohlensäurestrome unzersetzt bei 270° (T., M.); 
Kp 10 : 146° (Ba.). Wenig löslich in kaltem Wasser, leichter in heißem, leicht in Alkohol und 
Äther (T., M.). Die Lösungen in indifferenten Mitteln sind farblos, in dissoziierenden farbig 
(K., B. 40, 845; Hantzsch, B. 40, 1571), in Wasser z. B. grünlichgelb, in Alkohol und Eis- 
essig deutlich gelb (K„ B. 40, 845). Die Lösungen zeigen Fluorescenz (K., B. 40, 845, 2346). 
Gibt mit Eisenchlorid keine Färbung (T., M.). Wird von konz. Schwefelsäure orangerot 
gefärbt (T., M.). — Liefert bei der Oxydation mit alkal. Permangana tlösung 2.5-Dimethoxy- 
benzoesäure (T., M.). Gibt, in alkoholischer, mit alkoh. Salzsäure versetzter Lösung bei 
niederer Temperatur mit H 2 S behandelt, a- und /?-Tristhiogentisinaldehyddimethyläther 

/S'CH/ CgH 3 (0"CH 3 ) 2 
iCH 3 -0),C 6 H 3 -HC< >S (Svst. No. 2957) (Wörner, B. 29, 148). 

\S-CH< C 6 H 3 ^0-CH 3 ) 2 
2-Oxy-5-äthoxy-benzaldebyd, Q-entisinaldehyd-5-äthyläther 3 5-Ätb.oxy-salicyl- 
aldehyd C 9 H 1() 3 = (C 2 H 5 0)(HO^C 6 H 3 -CHO. B. Entsteht, wenn 15 g Chloroform allmäh- 
lich in eine 60° warme Lösung von 14 g Hydrochinonmonoäthyläther in Natronlauge, her- 
gestellt aus 20 g NaOH und 30— 35 g Wasser, eingetropft werden (Hantzsch, J. pr. [2] 22, 
464). — Gelbe Prismen, Bei gewöhnlicher Temperatur geruchlos. F: 51,5°. Kp: 230°. 
Leicht mit Wasserdämpfen flüchtig. Kaum löslich in Wasser, sehr leicht in Alkohol, Äther, 
Chloroform. — Liefert beim Schmelzen mit Kali2.5-Dioxy-benzoesäure(Gentisinsäure) (Syst. 
No. 1105). Wird von Natriumamalgam zu 2-Oxy-5-äthoxy-benzylalkohol reduziert. Durch 
Halogenwasserstoffsäuren wird bei 120—200° im Druckrohr die Äthylgruppe nicht abge- 
spalten; mit verd. Säuren und bei niederer Temperatur bleibt die Verbindung unverändert; 
mit konz. Säuren und bei höherer Temperatur, namentlich mit Jodwasserstoffsäure, tritt 
Verkohlung ein. Gibt in wäßr. Lösung mit FeCl 3 violette Färbung. Liefert gelbe, gut 
kristallisierte, in Wasser und Alkohol leicht lösliche Alkalisalze. — Verbindung mit 
Natriumdisulfit. Fettartiger Brei. 

2.5-Diäthoxy-benzaldehy d , Gentisinaldehyd-diäthyläther C n H 14 3 = (C 2 H 5 * 
0) 2 C 6 H 3 -CHO. B. Durch Erwärmen von 2-Oxy-5-äthoxy-benzaldehyd mit alkoh. Kalilauge 
und Äthyljodid (Hantzsch, J. pr. [2] 22, 469). — Darst, Durch Einleiten von HCl in eine 
Mischung von 10 g Hydrochinondiäthyläther, 12 ccm wasserfreier Blausäure, 80 g Benzol 
und 18 g A1C1 3 unter Steigerung der Temperatur bis höchstens 30° und Zersetzen des Reaktions- 
produktes erst mit Eiswasser unter Zusatz von Salzsäure, dann durch Einleiten von Wasser- 
dampf (Gattermann, A. 357, 370). — Farblose Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 62,5° (G.), 
60° (H). Kp: 280-285° (H.). - Wird von Silberoxyd' nicht angegriffen, von K 2 Cr 2 7 + 
H 2 S0 4 vollständig zerstört (H.)- Wird von Natriumamalgam nicht angegriffen (H.). Gibt 
mit rauchender Salpetersäure in Eisessig ein Mononitroderivat (H.). 

5-Methoxy-2-acetoxy-benzaldehyd, G-entisinaldehyd-5-inethyläther-2-aeetat 
C 10 H 10 O 4 = (CH 3 -O)(CH 3 -CO-O)C 6 H 3 -CHO. B. Eine methylalkoholische Lösung von 
2 Tln. 2-Oxy-5-methoxy-benzaldehyd und 0,6 Tln. NaOH wird zur Trockne verdunstet und 
der Rückstand mit 1,5 Tln. Essigsäureanhydrid und absol. Äther 4—5 Stdn. stehen gelassen 
(Tiemann, Müller, B. 14, 1994). — Nadeln. F: 63°. Ziemlich löslich in heißem Wasser, 
leicht in Alkohol und Äther. — Wird durch Alkalien sehr leicht in Essigsäure und 2-Oxy- 
5-methoxy-benzaIdehyd zerlegt. 

5-Äthoxy-2-acetoxy-benzaldehyd, Gentisinaldeb.yd-5-äthyläther-2-aeetat 
C11H12O4 = (C 2 H 5 • 0)(CH 3 • CO • 0)C ? H s • CHO. B. Aus 2-Oxy-5-äthoxy-benzaldehyd und 
Essigsäureanhydrid bei mehrstündigem Erhitzen (Hantzsch, J. pr. [2] 22, 468). — Nadeln. 
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F: 69°. Siedet unter Zersetzung bei 285°. Mit Wasserdämpfen flüchtig. In Wasser kaum 
löslich, sehr leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform. — Wird durch Kochen mit Alkalien 
und Halogenwasserstoffsäuren verseift, durch konz. Schwefelsäure — unter teilweiser Ver- 
kohlung — schon bei gewöhnlicher Temperatur. 

5-Methoxy-2-aeetoxy-benzaldiacetat, Gentisinaldehyd-5-methyläther-triacetat 
C u H lc 7 = (CH 3 -0)(CH 3 -CO -O^HvCH^O -CO -CH 3 ) 2 . B. Durch 6-stdg. Kochen von 2-Oxy- 
5-methoxy-benzaldehyd mit 6 Tln. Essigsäureanhydrid (Tiemann, Müllee, B. 14, 1995). 
— Nadeln. F: 69—70°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform 
und Benzol. Wird von konz. Schwefelsäure orangerot gefärbt. 

Bis-[2.5-<ümethoxy-benzal]-hydrazm, 2.5.2\5'-Tetramethoxy-benzaldazin, Azin 
des Gentisinaldehyd-dimethyläthers C 18 H 20 O 4 N 2 = (CB 3 • 0) 2 C 6 H 3 • CH ; N - N : CR -C 6 H 3 
(0 -CH 3 ) 2 . B. Aus 2.5-Dimethoxy-benzaldehvd mit Hydrazinsulfatlösung (Kattffmann, 
Burr, B. 40, 2357). — Gelbe Nädelchen (aus Alkohol). F: 160°. Verpufft, ziemlich hoch 
über den Schmelzpunkt erhitzt. Löslich in heißem Alkohol und Äther. Mit Säuren ent- 
stehen rote Salze von roter Fluorescenz. 

2.5-Dimethoxy-benzaldehyd-semiGarbazon, Gentisinaldehyd-dimethyläther- 
semicarbazon Ci H i3 O 3 N 3 = (CH 3 • 0) 2 C 6 H 3 - CH : N • NU ■ CO • NH 2 . B. Aus 2.5- Dimethoxy- 
benzaldehyd, gelöst in Äther, mit SemiearbazidsulfatlöBung (Kattffmann, Btjer, B. 40. 
2356). — Weiße Nädelchen (aus Alkohol). Schmilzt bei 208°. Sehr wenig löslich in Äther 
und kaltem Alkohol, löslich in Eisessig und in heißem Alkohol mit violetter Fluorescenz. 

x-Nitro-2.5-diathoxy-benzaldeb.yd, x-Nitro-gentisinaldehyd-diäthyläther 
C u H 13 5 N = (C 2 H 5 -0) 2 C e H 2 (N0 2 )-CHO. B. Durch Versetzen einer eisessigsauren Lös\ing 
von 2.5-Diäthoxy-benzaldehyd mit rauchender Salpetersäure (Hantzsch, J. pr. [2] 22, 
471). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F.- 129-130°. Nicht unzersetzt flüchtig. 

4. 3.4'Uioxy-l 1 -oico-l-iiiethyl-benzot f 3.4-JDioxy-bensal- HO 

dehyd, Protocatechualdehyd CjHßOa, s. nebenstehende Formel. /- — - 

Diese Stellungsbezeichnung gilt auch für die von ..Protocatechualdehyd" HO -/ 4 U "t -CHO 

abgeleiteten Namen. — B. Bei 5 — 6-stdg. Erwärmen von 1 Tl. Brenz- "- ü 5 

catechin mit 10 Tln. Chloroform und 60 Tln. 16%ig er Natronlauge (Reimer, Tiemann, B. 
9, 1269; Tiemann, Koppe, B. 14, 2015). Man trägt in eine Lösung von 11 kg Brenzcatechin 
und 30 kg nitrobenzolsulfonsaurem Natrium in 600 Liter Wasser unter guter Kühlung 75 kg 
konz, Salzsäure, 8 kg 38%ige Formaldehydlösung und 25 kg Gußeisenspäne ein, läßt 1 Tag 
bei Zimmertemperatur stehen, filtriert vom Eisenschlamm ab, sättigt dann mit NaCl und 
äthert den Protocatechualdehyd aus (Gkigy & Co., 1). R. P. JOS 798; C. 1900 I, 523). Aus 
m- oder p-Oxy-benzaldehyd durch Wasserstoffsuperoxyd in Gegenwart von Eisensalzen 
(Sommer, D. R. P. 155731 ; C. 1904II, 1631). Aus rohem x-Brom-3-oxy-benzaldehyd durch 
Erhitzen mit konz. Natronlauge auf 150—200° unter Druck (Baum, D. R. P. 82078; Frdl. 
4, 134). Aus 3-Brom- oder 3- Jod-4-oxy-benzaldehyd durch Erhitzen mit konz. Natronlauge 
auf 150—200° unter Druck (Baum, D. R. P. 82078; Frdl. 4, 134). Aus 4-Oxy-3-methoxy- 
benzaldehyd (Vanillin) und verd. Salzsäure bei 180—200° im Druckrohr (Tiemann, Haar- 
mann, B. 7. 620). Aus 3.4-Dimethoxy-benzaldehyd (Veratrumaldehyd) in Benzollösung 
durch Aluminiumchlorid erst unter Kühlung, dann bei 130—150°, neben Vanillin und Iso- 
vanillin (Dreyfüs, D. R. P. 193958; C. 19081, 1112). Beim Erhitzen von 3.4-Methylen- 
dioxy-benzaldehyd (Piperonal) (Syst. No. 2742) mit verd. Salzsäure (1 Vol. konz. Säure 4- 
10 — 12 Vol. Wasser) auf 200° im Druckrohr (Fittig, Remsen, A. 168, 97). Aus Piperonal ' 
durch Aluminiumchlorid erst unter Kühlung, dann bei 130— 150°(Dreyfus, D. R. P. 193958; 
C. 19081, 1112). Durch Einw. von siedendem Wasser oder verd. Säuron auf 4-Dichlor- 

methyl-brenzcatechincarbonat OC<Q>C fl H 3 -CHCl 2 (Syst, No. 2742) (Fi., Re., A. 159, 1'48; 

Delange, G. r. 144, 1279; vgl. Weqscheider, M. 14, 382). Bei 5 stdg. Erhitzen von 4 g 
5.6-Dirnethoxy-2-formyl-benzoesäure (Opiansäure) mit 30 ccm Wasser und 8 ccm Salzsäure 
(D; 1,106; vgl. We„ M. 14, 383 Anm. 1) auf 170°, neben Isovanillin (We., M. 3, 792; 
14, 383). 

Darstellung. Aus Piperonal durch Erhitzen mit wäßr. Disulfitlösungen unter Druck 
(Fritzsohe & Co., D. R. P. 166358; C. 1908 I, 616) oder durch Erhitzen mit verd. Säuren 
auf höchstens 185—190° (Fr. & Co., D. R. P. 162822; C. 1905 II, 1060). Man behandelt 
Piperonal mit Chlorschwefel oder Sulfurylchlorid und kocht das Reaktionsprodukt (4-Dichlor- 
methyl-brenzcatechincarbonat) mit Wasser (Schimmel & Co., D. R. P. 165727; C. 19081, 
511; vgl. Pauly, B. 42, 417; Barger, B. 42, 763). 

Flache Krystalle (aus Wasser). F: 150° (Fittig, Remsen, A. 159, 149), 153^ 154° (Weg- 
scheider, M . 14, 383). Löslich in 20 Tln. kaltem Wasser, in ca. 3 Tln. kochendem Wasser; 
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1 Tl. löst sich fast vollständig in 1 ccm kochendem Alkohol (Wegs( heider, M. 14, 384). 
Sehr leicht löslich in Äther, ziemlich schwer in siedendem Toluol, fast gar nicht in kaltem 
(Fi., Re., A. 159, 149). Elektrocapillare Funktion: Goüy, A. eh. [8] 8, 319. Verhält 
sich bei der Titration wie eine einbasische Säure (Meyer, M. 24, 836; Thiel, Roemer, 
Ph. Gh. 63, 742). Die wäßr. Lösung von Protocatechualdehyd färbt sich mit Eisenchlorid 
grün ; auf Zusatz von Soda geht die Färbung in Violett, dann in Rot über (Fittig, Remsen, 

A. 159, 149). 

Protocatechualdehyd spaltet, im Luftstrom über den Schmelzpunkt erhitzt, geringe 
Mengen Ameisensäure ab (Votocek, Krattz, B. 42, 1603). Gibt in n- Kalilauge mit H 2 2 
Oxyhydrochinon in geringer Menge (Dakin, Am. 42, 492). Geht beim Schmelzen mit Kali 
in Protocatechusäure über (Fittig, Remsen, A. 159, 151). Reduziert ammoniakaliscihe 
Lösung unter Spiegelbildung (Fittig, Remsen, A. 159, 150). Erhitzt man Protocatechu- 
aldehyd mit 2 Mol. -Gew. KOH und 1 Mol.- Gew. Methyljodid, Methylbromid oder methyl- 
schwefelsaurem Kalium in alkoh. Lösung, so erhält man Vanillin; verwendet man nur 1 Mol.- 
Gew. KOH, so entsteht Isovanillin (Bertram, D. R. P. 63007; Frdl. 3, 895). Auch durch 
Erhitzen gleichmolekularer Mengen Protocatechualdehyd und Dimethylsulfat auf 120° oder 
durch Schütteln der Reagenzien mit konz. Sodalösung oder durch Erwärmen mit 2 Mol.- Gew. 
KOH in alkoh. Lösung erhält man Vanillin (Sommer, D. R. P. 122851; G. 1901 II, 517). 
Schüttelt man aber Protocatechualdehyd mit mir etwas mehr als 1 Mol. -Gew. KOH in 
n/ 10 -Lösung und mit Dimethylsulfat, so bildet sich vorzugsweise Isovanülin, neben etwas 
Veratrumaldehyd und Vanillin (Meyer, M. 24, 838). Protocatechualdehyd liefert beim 
Erhitzen mit Methylenjodid und methylalkoholischer Kalilauge im Druckrohr auf 135—140° 
Piperonal (Wegscheider, M. 14, 388). Gibt mit Oxyhydrochinon in verd. Alkohol bei 
Gegenwart von H 2 S0 4 2.6.7-Trioxy-9-[3.4-dioxy-phenyl]-fluoron 
(s. nebenstehende Formel) (Liebermann, Lindenbaum, B. 37. 2732). 
Durch Erhitzen von Protocatechualdehyd mit Essigsäureanhydrid 
und geschmolzenem Natriumacetat gelangt man zur 3.4-Diacetoxy- 
zimtaäure (Diacet-kaffeesäure) (Syst. No. 1112) (Tiemann, Nagai, 

B. 11, 656). Beim Erwärmen von Protocatechualdehyd mitMalon- 
säure und Eisessig erhält man Kaffeesäure (Haydtjck, B. 36, 
densation- von Protocatechualdehyd mit Cyanacetamid in Gege 
erhält ijuin 3.4-Dioxy-a-cyan-zimtsäureamid (Syst. No. 1164) (Piccinini, G. 1904 II, 903). 

' Behandelt man Protocatechualdehyd mit Cyanessigester in Gegenwart von Ammoniak, 
so erhält man 2.6-Dioxy-4-[3.4-dioxy-phenyl]-3.5-dicyan-pyridin als Ammoniumsalz (Syst. 
No. 3364), neben 3.4-Dioxy-a-cyan-zimtsaureamid (Piccinini, G. 1904 II, 903). Gibt nicht 
die Aldehydreaktion mit Benzolsulf hydroxamsäure (Angeli, Castellana, R. A. L. [5] 
18 I, 222). Kondensiert sich mit Dimethylanüin in Gegenwart von ZnCl 2 (Liebermann, 
B. 36, 2917) oder Salzsäure (Votocek, Krauz. B. 42, 1604) zu 3.4-Dioxy-4 / .4"-bis-[dimethyl- 
amino]-triphenylmethan („Leukoprotoblau"). Verwendet man Protocatechualdehyd an Stelle 
von Benzaldehyd zur Synthese von Triphenylmethanfarbstoffen, so entstehen Verbindungen 
(z. B. „Protoblau", durch Oxydation von ..Leukoprotoblau" erhalten), welche Sesquioxyd- 
beizen intensiv anfärben (Liebermann, B. 35, 2301; 36, 2913). Protocatechualdehyd 
reagiert mit Chinaldin beim Erhitzen im Druckrohr auf 110° unter Bildung von 2-[3.4-Dioxy- 
styryl]-chinolin (Syst. No. 3142) (Renz, Loew, B. 36, 4331). Durch Kondensation von Proto- 
catechualdehyd mit Indoxyl (oder Indoxylsäure) gewinnt man 3-Oxo-2-[3.4-dioxy-benzal]- 
indolin (Syst. No. 3240) (Noelting, C. 1903 I, 34). Oxindol liefert mit Protocatechualdehyd 
in siedender alkoh, Lösung bei Gegenwart einer Spur Piperidin 2-Oxo-3-[3.4-dioxy-benzal]- 
indolin (Syst. No. 3240) (Wahl, Bagard, G. r. 149, 133; Bl. [4] 5, 1039), Protocatechu- 
aldehyd kondensiert sich mit Cotarnin beim Erhitzen mit alkoh. Kali zu einer Verbindung 
Ct 9 Hi 9 6 N (s. bei Cotarnin, Svst, No. 4426) (Renz. Hoeemann, B. 37, 1964). 

PbC 7 H 4 3 + H 2 (Wegscheider, M. 14, 384). - PbC 7 H 4 3 + Pb(C 2 H 3 2 ) 2 + 
2H 2 0(?)(W.). 

4-Oxy-3-methoxy-benzaldehyd, Protocatechualdehyd- 0-CH 3 

3-methyläther, Vanillin C 8 H 8 3 , s. nebenstehende Formel. Diese ^ v 

Stellungsbezeichnung gilt auch für die von „Vanillin" abgeleiteten HU- 4 " i^-CHO 
Namen. 5 — -'' 

Vorkommen. 

Im Überwallungsharz der Fichte (M. Bamberger, M. 12, 461), der Lärche (M. Bam., 
Landsiedl, M . 18, 502), der Schwarzkiefer (M. Bam., M . 12, 455). Im Saft bezw. Zellgewebe 
des Spargels (v. Lippmann, B. 18, 3335). In den Blüten von Nigritella suaveolens (Lauter - 
brunner Tal) (v. Li., B. 27. 3409). Bildet den kristallinischen Überzug der Vanille (der 
Früchte von Vanilla planifolia) (Gobley. J. 1858, 534; Stokkebye, J. 1864, 612). Außer 
dem Vanillin kommen keine Riechstoffe in der Vanille vor (Tiemann, Haaemann, B. 9, 1290). 
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Über die verschiedenen Vanillesorten s. Rühle, Chem. Zeitschr. 3, 177. Tiemann, Haar- 
mann (B. 9, 1288; vgl. T., H., B. 8, 1120) fanden in bester Mexiko-Vanille 1,69 und 1,86% 
Vanillin, in bester Bourbon- Vanille 1,91—2,90%, in bester Java- Vanille 2,75%. Busse 
(Arbeiten Kais, Gesundh.-Amt 15, 107) fand in Deutseh- Ostafrika- Vanille 2,16% Vanillin, 
in Ceylon-Vanille 1,48% und in Tahiti- Vanille 1,55 und 2,02%- Frisch geerntete Vanille 
enthält kein oder nur verschwindend wenig Vanillin; dieses wird erst beim Trocknen der 
Früchte durch Sonnenwärme oder künstliche Wärme oder durch Eintauchen in siedendes 
Wasser und nachfolgendes Trocknen gebildet (Busse, Arbeiten Kais. Gesundh.-Amt 15, 66, 
68, 76; C. 1900 I, 557). Die Bildung des Vanillins erfolgt aus einer glykosidischen Mutter- 
substanz, welche durch ein hydrolytisch wirkendes Ferment und durch eine von einem Mangan- 
salz begleitete Oxydase in Vanillin übergeführt wird (Lecomte, C. r. 133, 745; vgl. Busse, 
Arbeiten Kais. Gesundh.-Amt 15, 102; C. 1900 I, 557; Behrens, C. 1900 II, 769). Vanillin 
findet sich im Kork (Thoms, B. 39, 699). In sehr kleiner Menge in manchen Rübenrohzuckern 
(Scheiblee, B. 13, 335; v. Lippmann, B. 13, 662), daher in manchen Melassebranntweinen 
(Salzer, Ch.Z. 11, 1195; 12, 726; P. C. H. 28, 527; Bauer, Ch.Z. 12, 151, 793). Im orien- 
talischen sowie im amerikanischen Storax (van Itallie, C. 1901 II, 553, 857). In den Frucht- 
kernen der Heckenrose (Schneegans, C. 1890 II, 529). In den Blüten von Spiraea ulmaria 
(Schneegans, Gerock, Journ. d. Pharm, f. Elsaß -Lothringen 19, 8. 59). Im Perubalsam 
(Tschtrch, Trog, Ar. 232, 90; Thoms, Ar. 237, 271, 284). Im Tolubalsam (E. Schmidt, 
Pharm. Ztg. 30, 852). Im Guajac-Harz (Pätzold, Dissertation [Straßburg 1901], S. 17). In 
frischer Lindenrinde, dagegen nicht in Lindenrinde, welche in den Wintermonaten entnommen 
ist (Bräutigam, G. 1900 I, 728: Ar. 238. 556). Im Paraguaytec (Mate) (Polenske, Busse, 
Arbeiten Kais, Gesundh.-Amt 15, 176). Im Nelkenöl (Jorissen, Hairs, C. 1890 II, 828). 
In Umbelliferen-Opopanax (Knitl, Ar. 237. 258). In der Asa foetida (E. Schmidt, Ar. 
224, 534; B. 19, Ref. 705; Tschtrch, Poläsek, Ar. 235, 126). In dem Siam-Benzoeharz 
(Jannasch, Rump, B. 11, 1635). Im Dahlienknollen (v. Lippmann, B. 39, 4147;. In der 
Schwarzwurzel (v. Lippmann, B. 25, 3221). Fand sich einmal als Efflorescenz auf Holz 
(v. Lippmann, B. 37, 4521). Kann aus der Holzsubstanz durch Erhitzen mit Wasser abge- 
spalten werden (Singer, M. 3, 399; Gräfe, M. 25, 1012; vgl. dazu Czapek, H. 27, 148). 
Kann auch aus Sulfitablauge isoliert werden (Seidel bei Harpf. Z. Ang. 11, 876; Gräfe. 
M. 25, 1001). 

Bildung. 

Beim Erwärmen von Guajacol mit Chloroform und wäßr. Natronlauge (Reimer. B. 
9, 424), neben 2-Oxy-3-methoxy-benzaldehyd (Tiemann, Koppe, B. 14, 202L 2023) oder 
besser durch Einw. von alkoh. Kali oder Natron auf eine heiße alkoh. Lösung von Guajacol 
und Chloroform (Traub, D. R. P. 80195; Frdl. 4, 1287). Man kann Vanillin und 2-Oxy- 
3-methoxy-benzaldehyd durch Wasserdampf von V/ 2 — 2 Atm. Druck trennen, mit dem erst eres 
schwerer als letzterer flüchtig ist (Tiemann, Koppe, B. 14, 2021) oder durch Überführung 
in die Calcium salze; das des Vanillins ist in Wasser löslich, das des 2-Oxy-3-methoxy-benz- 
aldehyds unlöslich; weniger zur Trennung geeignet sind die Barium-, Strontium-, Magnesium- 
und Zinksalze (Gilliard, Monnet & Cartier, D. R. P. 92795; Frdl. 4, 1289). Durch Ein- 
leiten von HCl in eine Lösung von Guajacol und Blausäure in Benzol, welche mit einer aus- 
geglühten Mischung von Zinkchlorid und Kieselgur versetzt ist, und Zersetzen des Reaktions- 
produktes durch siedendes Wasser; Ausbeute bis 70% des Guajacols (Roesler, D. R. P. 
189037; C. 1908 I, 73; vgl. Bayer & Co., D. R. P. 106508; C. 1900 I, 742). Durch Ein- 
tragen von Guajacol, Formaldehyd und Gußeisenspänen in eine schwefelsaure Lösung von 
Nitrobenzolsulfonsäure (Geigy & Co., D. R. P. 105798; C. 1900 1, 523). Aus [4-Oxy- 
3-methoxy-benzyl]-anilin, welches aus Anhydroformaldehydanilin und Guajacol entsteht 
(Höchster Farbw., D. R. P. 109498; C. 1900 IL 457), durch Oxydation z. B. mit K 2 Cr 2 7 und 
Salzsäure oder Schwefelsäure (H. F., D. R. P. 91503; Frdl. 4, 129) oder PermanganatlÖsung 
(H. F., D. R. P. 92084; Frdl. 4. 131) zu [4-Oxy-3-methoxy-ben7al] anilin und Spaltung des- . 
selben durch Einleiten von Wasserdampf in die evtl. angesäuerte — Lösung (H. F., D. R. P. 
91503, 92084; vgl. D.R. P. 109498). Aus 4-Oxy-3-methoxy-benzylalkohol (Vanillylalkohol) 
durch Oxydation (Tiemann, B. 9, 416). Aus 4-Nitro-3-methoxy-benza!dehyd durch Reduk- 
tion. Diazotierung der Aminoverbindung und Verkochen mit Wasser (Ulrich, B. 18, 2573; 
vgl. Ulrich, D. R. P. 32914; Frdl. 1, 588; H. F., D. R. P. 18016; Frdl. 1, 587). 

Au« Protocatechualdehyd durch Erhitzen mit 2 Mol. -Gew. KOH und 1 Mol. -Gew. Methvl- 
jodid oder Methylbromid oder methylschwefelsaurem Kalium in alkoh. Lösung (Bertram, 
D. R. P. 63007; Frdl. 3, 895). Aus Protocatechualdehyd und der gleichmolekularen Menge 
Dimethylsulfat durch Erhitzen auf 120° oder durch Schütteln mit konz. Sodalösung oder 
Erwärmen mit 2 Mol.-Gew. KOH in alkoh. Lösung (Sommer, D. R. P. 122851; C. 1901 II, 
517). Aus Protocatechualdehyd durch Kochen mit Benzylchlorid und alkoh. Kali, Erhitzen 
des isolierten 3-Oxy-4-benzyloxy-benzaldehyds mit Methyljodid (oder methylschwefel- 
saurem Kalium) und methylalkoholischer Kalilauge und Spalten des erhaltenen 3-Methoxy- 
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4-benzvloxy-benzaldehyds durch Erwärmen mit konz. Salzsäure (Chem. Fabr. Schering, 
D. R. P. 82816: Frdl. 4, 1282) oder durch Erhitzen mit geringen Mengen Mineralsäuren (Salz- 
säure, Schwefelsäure) in Gegenwart von Alkohol unter Druck bei ca. 100° (Boehringer & 
Söhne, D. R. P. 86789; Frdl. 4, 1276). Aus dem Dikaliumsalz des Protocatechualdehyds 
durch 24-stdg. Behandlung mit ca. der halben Menge Essigsäureanhydrid in Gegenwart von 
Äther, Abdestillieren des Lösungsmittels und Erhitzen des Rückstandes (Gemisch von Acet- 
protocatechualdehyd und Kaliumacetat) mit wasserfreiem Methylalkohol auf 70—80° (Bert- 
ram, D. R. P. 63 007; Frdl. 3, 895). Aus dem Monokaliumsalz des Protocatechualdehyds 
durch Behandlung mit Chlorameisensäuremethylester in Chloroform-Suspension, Einw. von 
Dimethylsulfat und alkoh. Kalilauge auf den isolierten Protocateehualdehyd-0 4 -carbonsäure- 
methylester und Spaltung des entstandenen Protocatechualdehyd-3-methyläther-0 4 -carbon- 
säure-methylesters durch Kochen mit verd. Schwefelsäure (Gilliard, Monnet & Cartiee. 
D. R. P. 93187; Frdl. 4, 1286). Aus Protocatechualdehyd, gelöst in Äther, durch Schütteln 
mit Benzolsulfochlorid und Natronlauge unter Kühlung oder Behandlung mit Benzolsulfo- 
chlorid und alkoh. Kalilauge unter Kühlung (Chem. Fabr. Schering, D. R. P. 76493; Frdl. 
4, 135), Erhitzen des isolierten Protocatechualdehyd-4-benzolsulfonats (Syst. No. 1520) mit 
methylalkoholischer Natriummethylatlösung auf ca. 130° und Kochen des Reaktionsproduktes 
nach dem Verdunsten des Lösungsmittels mit Natronlauge (Chem. Fabr. Schering, D. R. P. 
82 747 ; Frdl. 4, 1286). Aus Protocatechualdehyd-4-benzolsulfonat durch Erhitzen mit Methyl - 
jodid und methylalkoholischer Natriummethylatlösung und Spaltung des entstandenen 
Protocatechualdehyd-3-methyläther-4-benzolsulfonats durch kochende Natronlauge; analog 
auch aus Protocatechualdehyd-4-p-toluolsulfonat (Chem. Fabr. Schering, D. R. P. 80498; 
Frdl. 4. 1284). 

Aus Veratrumaldehyd durch Erhitzen mit konz. Salzsäure (Beckett, Wright, J. 1876, 
808). Aus Veratrumaldehyd durch Behandlung mit Aluminiumchlorid in Benzol, neben 
Protocatechualdehyd und Isovanillin (Dreyeijs, D. R. P. 193958; 0. 1908 1, 1112). Aus 
Glykovanillin C 14 H ]8 O s (Syst. No. 4776) durch Behandeln mit Emulsin oder mit verd. Säuren 
(Tiemann, B. 18, 1597; vgl. Haarmann & Reimer, D. R. P. 27992; Frdl. 1, 586). 

Aus 2-Azido-vanillin (S. 262) durch Kochen mit Natronlauge (Sumuxeahtj, C. 1903 II, 32). 

Beim Behandeln von 4-Oxy-3-methoxy-benzoesäure (Vanillinsäure) (Syst. No. 1105) mit 
Chloroform und Natronlauge (Tiemann, Mendelsohn, B. 9, 1280). Beim Glühen von 
vanillinsaurem Calcium mit Caleiumformiat in geringer Menge (Tiemann, B. 8, 1124). 

Durch Erhitzen von 6-Oxy-5-methoxy-3-formyl-benzoesäure (Syst. No. 1432) oder von 
Salzen derselben über 180° bezw. beim Erhitzen mit Wasser auf ca. 200° unter Druck (Chem. 
Fabr. v. Heyden, D. R. P. 72600; Frdl. 4, 899). Aus Adrenalin (HO) 2 C 6 H 3 • CH(OH) - CH 2 • 
NH-CH 3 (Syst. No. 1870) durch Einw. von Methytjodid und methylalkoholiseher Natron- 
lauge (Stolz, B. 37, 4151 ; vgl. Abel. Taveau. C. 1900 I, 765). Entsteht frei bezw. als 
Acetylderivat, wenn man 3-methoxy-4-acetoxy-phenylessigsaures Natrium (Syst. No. 1106) 
in wäßr. Lösung mit Kaliumchromat erhitzt ^Meissner, D. R. P. 17107; Frdl. 1, 584) sowie 
als Acetylderivat in geringer Menge auch bei der Oxydation der 3-Methoxy-4-acetoxy-phenyl- 
essigsäure in essigsaurer Lösung mit Kaliumpermanganat (Tiemann, Nagai, B. 10. 203). 
Vanillin entsteht aus 4-0xy-3-metboxy-phenylglyoxylsäure (Syst. No. 1432) durch Erhitzen 
über ihren Schmelzpunkt (Tiemann, B. 24, 2878; vgl. auch: Haarmann & Reimer. D. R. P. 
63027; Frdl. 3, 896), durch Kochen mit Anilin und Spalten des dadurch entstandenen Vanillin- 
anils mit 50%iger Schwefelsäure (Gassmann, C. r. 124. 38), durch Erhitzen mit Dimethyl- 
anilin (Bouveault, Bl. [3] 19, 76; vgl. Guyot, Gry, Bl. [4] 7, 911) oder am besten durch 
Erhitzen mit Dimethyl-p-toluidin (Guyot, Gry, C. r. 149. 930; Bl. [4] 7, 912). — Vanillin 
entsteht aus Eugenol durch Einw. von Sauerstoff in Gegenwart von Terpentinöl (Froger- 
Delapierre, D. R. P. 150981; C. 1904 I, 1429), durch Einw. von Ozon in essigsaurer Lösung 
(Otto, Verley, D. R. P. 97620; Frdl 4, 1280), durch Oxydation mit gelben Quecksilberoxyd 
in alkal. Lösung bei 90-100° (Piim, D. R. P. 92466; Frdl. 4, 1278), durch Oxydation mit 
alkal. Permanganatlöaung (Erlenmeyer, B. 9, 273; vgl. Tiemann, B. 9, 422), durch Be- 
handlung mit Chromylehlorid, evtl. in Eisessiglösung, und Zersetzung des Reaktionsproduktes 
mit Wasser (Novarine, B. 29 Ref., 812). Vanillinacetat entsteht durch Oxydation von 
Eugenolacetat mit Permanganat in schwach saurer Lösung in geringer Menge (Tiemann, B. 
9, 53, 419; 10, 1907). durch Behandlung von Eugenolacetat in CS 2 mit Chromylehlorid und 
Zersetzung des Reaktionsproduktes mit Wasser (Preu. B. 29 Ref., 813). — Vanillin entsteht 
aus Isoeugenol durch Überleiten des Dampfes mit Luft über eine glühende Platinspirale 
(Trillat, C. r. 133, 823), durch Einw. von Luft in Gegenwart von Terpentinöl (Froger* 
Delapierre, D. R. P. 150981; 0. 19041, 1429), durch Einw. von Ozon in Eisessig (Otto, 
Verley, D. R. P. 97620; Frdl 4, 1280; Otto, A. eh. [7] 13, 121) oder von Ozon in Gegen- 
wart von Natriumdisulf itlösung (Sptjrge, D. R. P. 192565; C. 1908 I, 911), durch elektro- 
lytische Oxydation in alkal. Lösung (Chem. Fabr. v. Heyden, D. R. P. 92007; Frdl. 4, 1279), 
durch Oxydation mit Superoxyden (z. B. Natriumsuperoxyd) in alkal. Lösung (Haarmann & 
Reimer, D. R. P. 93938; Frdl. 4, 1277), durch Oxydation mit Manganisalzen (Lang, D. R. P. 
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189178; C. 19081, 73). Durch Einleiten von Ozon in eine auf 60° erwärmte Lösung von 
isoeugenolschwef elsaurem Kalium und Erhitzen des dadurch erhaltenen vanillinschwefelsauren 
Kaliums (S. 259) mit verd. Schwefelsäure (Verley. Bl. [3] 25, 48). Aus Isoeugenol-[2.4-di- 
nitro-phenyl]-äther durch Oxydation zu Vanillin- [2.4-dinitro-phenyl]-äther und Verseif ung 
des letzteren durch Kochen mit alkoh. Kali (Einhorn, Frey, B. 27, 2457). Analog aus 
Isoeugenolpikryläther (Ei., Frey, B. 27, 2459). Durch Oxydation von Isoeugenolbenzyl- 
äther mit K 2 Cr 2 7 und verd. Schwefelsäure und Spaltung des entstandenen 3-Methoxy- 
4-benzyloxy-benzaldehyds mit rauchender Salzsäure in der Kälte (Boehringeb & Söhne. 
D. R. P. 65937; Frdl. 3, 897) oder besser du cell Erhitzen mit einer geringen Menge Salzsäure 
oder Schwefelsäure in Gegenwart von wäßr. Alkohol (Boehringeb & Söhne, D. R. P. 86789; 
Frdl. 4, 1276). Durch Oxydation von 2-Methoxy-4-propenyl-phenoxessigsäure (Bd. VI, 
S. 958) mit alkal. Permanganatlösung oder Kaliumdichromat und Schwefelsäure zu 2-Methoxy- 
4-formyl-phenoxessigsäure und Erhitzen derselben mit konz. Salzsäure auf 80—90° unter 
Druck (Majert, D. R. P. 82924; Frdl. 4, 1275; vgl. Oassmann, Kraeft, B. 28, 1871) oder 
durch Behandlung derselben mit P0l 5 bei 130" und Zersetzen des Reaktionsproduktes mit 
kochendem Wasser (Oassmann, Krankt, li. 28. 1872). Aus 4-[2-Methoxy-4-propenyl- 
phenoxymethvl]-benzoesäure0H.,-(:H:t < H-( , ß H :t (O-( 1 H. ) )-()-CH a -C 6 H 4 -CO 2 H(Syst.No.l072) 
durch Oxydation mit alkal. Permanganatlösung oder Kaliumdichromat und Schwefelsäure 
zu 4-[2-Methoxy-4-formyl-phenoxymethyl]-benzoe.sätirc (Syst. No. 1072) und Erhitzen der- 
selben mit konz. Salzsäure auf 80—90° unter Druck (Majert, D. R. P. 82924; Frdl. 4, 1275). 
Aus Methvlen-di-isoeugenol (Bd. VI, S. 958) durch Oxydation mit 0r0 3 in Eisessig (Perigne, 
Lesault & Co., D. R. P. 75264, 76061; Frdl. 3, 898; 4. 1272), Erhitzen des entstandenen 
Methvlen-di-vanillins (S. 257) mit PC1 5 und Zersetzen des Reaktionsproduktes mit Wasser 
(Per.", Les. & Co., D. R. P. 75264; Frdl. 3, 898). Als Acetylderivat durch Oxydation von 
Isoeugenolacetat (Haarmann & Reimer, D.R.P. 57568; Frdl. 3, 864) zweckmäßig bei Gegen- 
wart von Sulfanilsäure (Fritzsche& Co., Verona Chemical Co., D. R. P. 207 702; C. 1909 1. 1207), 
sowie durch Behandlung von Isoeugenolacetat in CS 3 mit Chromylchlorid und Zersetzung des 
Reaktionsproduktes mit Wasser (Prexj, B. 29 Ref., 813). Als Benzoylderivat durch Oxydation 
von Isoeugenobenzoat (Haa. & Rei., D. R. P. 57568; Frdl. 3, 864)."— Aus 4-Oxy-3-methoxy- 
zimtsäure (Ferulasäure) (Syst. No. 1112) durch Oxydation (Tiemann, B. 9, 420). Als Acetyl- 
derivat aus 4-Acetoxy-3-methoxy-zimtsäure durch Oxydation mit Kaliumchromat in neutraler 
Lösung (Meissner, D. R. P. 17107; Frdl. 1, 584) oder durch Oxydation mit Permanganat 
in essigsaurer Lösung (Tiemann, Nagai, B. 11, 650; vgl. Tiemann, B. 9, 420). Bei der Oxy- 
dation von 4-Oxy-3-methoxy-zimtalkohol (Coniferylalkohol) mit Kaliumdichromat und 
Schwefelsäure (Tiemann, Haarmann, B. 7, 613). Bei der Oxydation von Coniferin (Glykosid 
des Coniferylalkohols) (Syst. No. 4776) mit Kaliumdichromat und Schwefelsäure (Haar- 
mann, D.R.P. 576; Frdl. 1, 583; Tie., Haa., B. 7, 614). — Aus 4-Oxy-3-methoxy-zimt- 
aldehyd (Ferulaaldehyd) durch Oxydation, z. B. Kochen mit Eisenchloridlösung (Tiemann, 
B. 18, 3487). Aus Curcumin (Syst. No. 853) mit alkal. Kaliumferri- ^^ ^,C : N- OH 

eyanid- oder Kaliumpermanganatlösung in geringer Menge (Jackson, 
Menke, Am. 4, 89). — Aus 6-Oxy-7-methoxy-3-oximino-indiazen 
(s. nebenstehende Formel) (Syst. No. 3636), durchKochen mitNatron 
lauge (Sumüleanu, C. 1903 II, 32). Bei der Oxydation von Olivil 

(Syst. No. 4745) mit alkal. Permanganatlösung (Scheidel, D.R.P. 33229; Frdl. 1, 586; 
J. 1885, 2093;. 

Darstellung. 

Die Darstellung des Vanillins erfolgt nach drei Verfahren: 1. Man geht vom Eugenql aus, 
lagert es in Isoeugen ol um. führt dieses in das Acetat oder den Benzyläther über, oxydiert 
dann zu Vanillinaeetat bezw. Vanillinbenzyläther und spaltet die Acetyl- bezw. Benzyl- 
gruppe wieder ab (s. o.). 2. Man führt die Aldehydgruppe in Guajacol ein (s. S. 248). 
3. Man methyliert Protocatechualdehyd (s. S. 248). Über die technische Darstellung vgl. 
Hesse in F. Üllmann, Encyclopädie der technischen Chemie, Bd. IX [Berlin- Wien 1921]. 
S. 587. 

Ph ysikalische E igenschaften . 

Nadeln (aus Wasser oder Ligroin). Monoklin prismatisch (Shadwell, J. 1881, 602; 
vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 446). Ist triboluminescent (Tratjtz, Ph. Ch. 53, 56). F : 80 - 81 ° (Carles, 
BL [2] 17, 13), 81,32° (Ssobolewa, Ph. Ch. 42, 80), 80,5-81,5° (korr.) (Kempe, J. pr. [2] 
78, 259). Unzersetzt sublimierbar (Carles, Bl, [2] 17, 13). Sublimationsgeschwindigkeit: 
Kempf, J. pr. [2] 78, 252. Siedet im Kohlensäurestrome unzersetzt bei 285° (Tiemann, 
Koppe, B. 14, 2024). Kp T5 : 170° (Bertram, D. R. P. 63007; Frdl. 3, 895). Leicht löslich 
in Alkohol, Äther, Chloroform, Schwefelkohlenstoff (Carles, Bl. [2] 17, 13) und Eisessig, 
etwas weniger in kaltem Benzol; reichlich in siedendem Ligroin (Kp unter 90 ü ), fast un- 
löslich in kaltem Ligroin (Jannasch, Rump, B. 11, 1635, 1637). 1 g löst sich in 90—100 cem 
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Wasser bei 14° und in 20 ccm bei 75—80° (Tiemann, Nagai, B. 10, 211). Wärmetönung 
beim Lösen in Wasser: Berthelot, A. ch. [6] 7, 186). Kryoskopisches Verhalten in Naph- 
thalin: Atjwers, Ph. Ch. 18, 607; 32, 49. Mol.-Refr. in Eisessig: Condtjche, A. ch. [8] 13, 
03. Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Druck: 914,7 CaL, bei konstantem 
Volumen: 914,4 Cal. (Stohmann, Ph. Ch. 10, 415). Reagiert in Lösung sauer (Tiemann, 
Haarmann, B. 7, 614), zerlegt Dicarbonate (Carles, Bl. [2] 17, 13) und verbindet sich mit 
Basen (Carles; Tie., Haa., B. 7, 614). Verhält sich bei der Titration wie eine einbasische 
Säure (Meyer, M. 24, 836; Thiel, Römer, Ph. Ch. 63, 742). Wärmetönung beim Neutrali- 
sieren mit Natronlauge: Berthelot, A. ch. [6] 7, 186. Elektrocapillare Funktion: Gotjy, 

A. ch. [8] 8, 319. 

Chemisches Verhalten. 

Vanillin gibt bei der Destillation an der Luft viel Brenzcatechin (Tiemann. Haarmann, 

B. 7, 618). Wird bei der Einw. des Sonnenlichtes in Gegenwart von Nitrobenzol zu Vanillin- 
saure oxydiert (Ciamician, Silrer, B. 38, 3821; G. 36 II, 201; B. A. L. [5] 14 II, 382). 
In alkoh. Lösung geht Vanillin bei Belichtung in Dehydrodivanillin CH 3 -0-(HO)C 6 H 2 
(CHO)-C 6 H 2 (CHO)(OH)-OCH 3 (Syst. No. 851) über (Ci., Si., B. A. L. [5] 10 I, 101), und 
zwar sind es ausschließlich die blauvioletten Lichtstrahlen, welche diese Wirkung hervor- 
rufen (Gl., Si., R.A.L. [5] IUI, 149; B. 35, 3596). Vanillin oxydiert sich, fein verteilt, 
an feuchter Luft langsam zu Vanillinsäure (Tiemann, B. 8, 1123). Gibt auch bei sehr vor- 
sichtiger Behandlung mit sehr schwachen Oxydationsmitteln Vanillinsäure (Tiemann, B. 
9, 415). Liefert bei der Oxydation mittels H 2 2 in n-Natronlauge Oxyhydrochinon-2-methyl- 
äther (Dakin, Am. 42, 492). Vanillin kann durch konz. Salpetersäure zu Oxalsäure ab- 
gebaut werden (Stokkebye, J. 1864, 613). Liefert mit sehr verd. Salpetersäure bei mäßiger 
Wärme Dehydrodivanillin, 5-Nitro-vanillin und 3.5-Dinitro-brenzcatechin-l-methyläther 
(Bentley, Am. 24, 171 ; vgl. Menke, Bentley, Am. Soc. 20, 316). 5-Nitro-vanillin entsteht 
ferner bei der Einw. von nitrosen Gasen (Haydtjck, B. 36, 2933) oder von konz., mit nitrosen 
Gasen gesättigter Salpetersäure (Vogl, M. 20, 384) auf äther. Vanillinlösung, bei der Einw. 
der berechneten Menge rauchender Salpetersäure auf Vanillin in Eisessiglösung (Bentley, 
Am. 24, 173), bei der Behandlung von Vanillin mit Benzoylnitrat in Tetrachlorkohlenstoff 
(Francis, B. 30, 3802). Vanillin kann durch rauchende Salpetersäure in Pikrinsäuremethyl- 
äther übergeführt werden (Motjlin, BL [3] 29, 279). Beim Kochen von Vanillin mit Eisen- 
chloridlösung wird Dehydrodivanillin gebildet (Tiemann, B. 18, 3493). Beim Schmelzen 
mit Kali liefert Vanillin Protocatechusäure (Tiemann, Haarmann, B. 7, 617). Vanillin wird 
im Organismus des Kaninchens zum weitaus größten Teil zu Vanillinsäure oxydiert, die 
zum geringsten Teil ungepaart, zum Teil als gepaarte Schwefelsäure (Pretisse, H. 4, 209), 
zum Teil als gepaarte Glykuronsäure (Kotake, H. 45, 321) ausgeschieden wird. Vanillin 
liefert bei Behandlung mit Natriumamalgam in Wasser oder stark verd. Alkohol 4-Oxy- 
3-methoxy-benzylalkohol (Vanillylalkohol) und 4.4^a.a'-Tetraoxy-3.3'-dimethoxy-dibenzyl 
(Hydrovanilloin) (Tiemann, B. 8, 1125; 9, 415). Bei der elektrolytischen Reduktion des 
Vanillins in verd. Alkohol entsteht Hydrovanilloin (Law, Soc. 89, 1515, 1526). Beim Ein- 
leiten von Chlor in eine Lösung von Vanillin in Chloroform entsteht ein Chlorderivat vom 
Schmelzpunkt 166° (Menke, Bentley, Am. Soc. 20, 316). Chlorierung durch S0 2 C1 2 : Pera- 
toneb, G. 28 I, 235. Vanillin liefert beim Bromieren in wäßr. Lösung (Carles, Bl. [2] 17, 
14), in Alkohol (Tiemann, Haarmann, B. 7, 615) oder in Eisessig (Darin, Am. 42, 493) 
5-Brom-vanillin. Bei Behandlung von wäßr. Vanillinlösung mit alkoh. Jodlösung bilden 
sich x-Jod- und x.x-Dijod-vanillin (Carles, Bl. [2] 17, 14). Bei Behandlung von Vanillin 
mit Hydroxylamin entsteht Vanillinoxim (Lach, B. 16, 1786). Vanillin liefert mit Alkali- 
disulf iten sehr leicht lösliche Doppelsalze ; einer äther. Vanillinlösung wird durch Alkalidisulf it 
alles Vanillin entzogen (Tie., Haa., B. 8, 1117). Vanillin gibt mit 1 Mol. Schwefelsäure eine 
Doppelverbindung (Hoogewerff, van Dorf, B. 21, 356). desgleichen mit 1 Mol. Ortho- 
phosphorsäure (Raikow, Schtarbanow, Ch.Z. 25, 1135). Zerfällt beim Erhitzen mit verd. 
Salzsäure auf 180-200° in Methylchlorid und Protocatechualdehyd (Tie., Haa., B. 7, 620). 
Beim Sättigen einer alkoh. Vanillinlösung mit H 2 S bei Gegenwart von Salzsäure entsteht 

/S-GEL- C 6 H 3 (OH)-0-CH 3 
nur /9-Tristhiovanillin CH 3 - O • (HO)C 6 H 3 • HC< >S (Syst. No. 2957) 

\ S - CH< C 6 H 3 (OH) • ■ CH 3 
(Wörner, B. 29, 143). Vanillin gibt mit alkoh. Schwefelammonium Bis-[4-oxy-3-methoxv- 
benzyl]-disulfid (Bd. VI, S. 1113) (Manchot, Zahn, A. 345, 320). 

Kocht man das Kaliumsalz des Vanillins mit Methyljodid und Methylalkohol, so erhält 
man Veratrumaldehyd (Tiemann, B. 8, 1135). Vanillin kondensiert sich mit Nitromethan 
in Alkohol bei Gegenwart von salzsaurem Methylamin und etwas Soda oder von Äthylamin 
zu ö)-Nitro-4-oxy-3-methoxy-styrol (Knoevenagel, Walter, B. 37, 4502). Unterwirft 
man gleichmolekulare Mengen Vanillin und Nitrobenzol in ei sessig- schwefelsaurer Lösung 
der elektrolytischen Reduktion, so erhält man (unter intermediärer Bildung von jÖ-Phenyl- 
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hydroxylamin) N-Phenyl-vanillinisoxim (Syst. No. 4247) (Bayer & Co., D. R. P. 96564; 
Frdl. 5, 59; C. 1898 IT, 80). Bei Einw. von 4-Chlor-1.3-dinitro-benzoI und alkoh. Kali auf 
Vanillin entsteht Vanillin- [2.4-dinitro-phenyll-äther (Einhorn, Frey, B. 27, 2457), mit 
Pikrylehlorid entsteht auf analoge Weise Vanillinpikryläther (Ei., Fr., B. 27, 2459). 
Vanillin läßt sich durch Behandlung mit Dimethylsulfat und Alkali in Veratrumaldehyd 
überführen (v. Kostanecki, Tambor, B. 39, 4022). Durch Erhitzen von 3 g Vanillin 
und 6 g /?-Naphthol mit Eisessig im Druckrohr auf 190—200° erhält man ms-[4-Oxy- 
3-methoxv-phenylf-dinaphthopyran (s. nebenstehende Formel) (Syst. qjj 

No. 2412)~ (Rogow, B. 33, 3536). Vanillin kondensiert sich mit ^ 

Phloroglucin in Alkohol bei Gegenwart von konz. Salzsäure zu i"' i'O'C"., 

2.4.6.2'.4'.6'.4" - Heptaoxy - 3"- methoxy-triphenylmethan (Phloro- ,-- L ^.' ^--\ 

iilucinvamllein) (Bd. VI, S. 1209), mit Pyrogallol in gleicher Weise j j Att ' | 
zu Pyrogallolvanillein (Etti, M. 3, 638, 640). Gibt mit dem "Y^r 1^ 'Y' 

Einwirkungsprodukt von Salzsäure auf Formaldehyd, sog. Chlor- I I, I | 

metbylalkohol (vgl. Bd. I, S. 580), in Gegenwart von konz. Salz- ^ "-0-" ~" ^- 

säure (Bayer & Co., D. R. P. 114194; C. 1900 II, 928) oder von POCl 3 (B. & Co., D. R. P. 
120374; C. 1901 I, 1126) 5-Chlormethyl-vanillin (S. 277). Durch Kondensation von 
Vanillin mit Benzaldehyd in Gegenwart von ZnCl 2 entsteht Benzaldivanillin C 6 H 5 - 
CH[C 6 H ? (0-CH 3 )(OH)-CHO] 2 (Rogow, B. 34, 3881). Vanillin setzt sich mit <y-Brom-aceto- 
phenon in Gegenwart von alkoh. Kali zu Vanillinphenacyläthor um (Einhorn, vom Hofe, 
B. 27, 2463). Kondensiert sich mit Indanon-(l) bei Anwesenheit alkoh. Natronlauge zu 
2-Vanillal-indanon-(l) (Feuerstein, B. 34, 414). Reagiert mit 1 Mol.- Gew. Acetylaceton 
in Gegenwart von etwas Diäthylamin bei 50 — 60° unter Bildung von Vanillal-acetylaceton 
(HO)(CH 3 -0)C ? H 3 -CH:C(CO-CH 3 ) 2 mit 2 Mol.-Gew. Acetylaceton in Alkohol bei Gegenwart 
von etwas Diäthylamin bei 90° unter Bildung von LMethyl-3-[4-oxy-3-methoxy-phenyl]- 
2.4-diäthylon-cyciohexanol-(l)-on-(5) (Knoevenagel. Albert, B. 37, 4480; vgl. Kn., Al., 

B. 37, 4479 Anm. 1). Gibt beim Erhitzen mit Benzil und Ammoniumearbonat im Druck- 
rohr 4.5-Diphenyl-2-[4-oxy-3-methoxy-phenyl]-glyoxalin (Syst. No. 3543) (Radziszewski, 

C. 1909 I, 1884). Reagiert mit 2-Acetyl-naphthol-(l) in wäßr.-alkoh. Natronlauge unter 
Bildung von [4-Oxy-3-methoxy-styryl]-[l-oxy-naphthyl-(2)]-keton (Milobedzka, v. Kosta- 
necki, Lampe, B. 43, 2164). Kondensiert sich mit 2-Oxy-4-methoxy-acetophenon (Päonol) 
in wäßr.-alkoh. Natronlauge zu [2-Oxy-4-methoXy-phenyl]-[4-oxy-3-methoxy-styryl]-keton 
(Ml., V. Ko., La., B. 43, 2163). Läßt man auf das Natriumsalz des Vanillins äther. Essig- 
säureanhydridlösung einwirken (Tiemann, Nagai, B. 11, 647) oder schüttelt man eine Lösung 
von Vanillin in n-Kalilauge mit äther. Essigsäureanhydridlösnng (Pschorr, Sttmuleanu, 
B. 32, 3407), so erhält man Vanillinaeetat. Erwärmt man Vanillin längere Zeit mit Essigsäure- 
anhydrid auf dem Wasserbade, so resultiert neben Vanillinaeetat Vanillintriacetat (CH 3 - 
CO ; 0)(CH3-0)C 6 H 3 -CH(0-CO-CH ? ), (Tie., Na., B. 8, 1143). Durch längeres Kochen 
von Vanillin mit Essigsäureanhydrid und entwässertem Natriumacetat gewinnt man 3-Meth- 
oxy-4-acetoxy-zimtsäure (Syst. No. 1112) (Tie., Na., B. 11, 647; vgl. Tte., B. 9, 54, 416). 
Durch Erhitzen von Vanillin und Chloressigsäure mit überschüssiger Kalilauge (D: 1,3) er- 
hält man 2-Methoxy-4-formyl-phenoxyessigsäure; bei zu lange fortgesetztem Erhitzen ent- 
steht 2-Methoxy-4-carboxy-phenoxyessigsäure (Elkan, B. 19, 3055). Einw. von Benzoylnitrat 
auf Vanillin s. S. 251 . Vanillin kondensiert sich mit Malonester bei Gegenwart von Diäthyl- 
amin oder Piperidin zu Vanillal-bis-malonester (Knoevenagel. Albert, B. 37, 4481). Liefert 
mit Cyanessigester und Ammoniak das Ammoniumsalz des 2.6-Dioxy-4-[4-oxy-3-methoxy- 
phenyl]-3.5-dicyan-pyridins (Syst. No. 3364) (Piccinini, C. 1904 II, 902). Reagiert mit 
Cyanacetamid bei Gegenwart von Ammoniak unter Bildung von Vanillal-cyanacetamid 
(HO)(CH3-O)C ? H 3 -CH:C(0N)-CO-NH 2 (Syst. No. 1164) (Pi., C. 1904 II, 903). Läßt man 
Chlorameisensäureäthylester auf eine mit konz. Kalilauge versetzte alkoh. Lösung von Vanillin 
einwirken, so resultiert Vanillinkohlensäureäthylester (Zimmer & Co., D. R. P. 101684; C. 
1899 I, 1174). Vanillin reagiert mit einer aus Kaliumcyanat und salzsaurem Hydroxylamin 
in eiskaltem Wasser hergestellten (Isohydroxylharnstoff enthaltenden) Lösung in Gegenwart 
von etwas Salpetersäure unter Bildung von N-Carbaminyl-vanillinisoxim (Syst. No. 4247) 
(Conduche, A. eh. [8] 13, 56). Gibt beim Kochen mit Salicylsäure unter Zusatz von P 2 5 
in äther. Lösung Vanillinsalicylat (Syst. No. 1060) (Madsen, Ar. 247, 68. 76). Mit 1 Mol.- 
Gew. Aeetessigester kondensiert sich Vanillin in Alkohol in Gegenwart von etwas Piperidin 
bei 70° zu Vanillal-acetessigester (Syst. No. 1437) (Knoevenagel, Albert, B. 37, 4476). 
Mit 2 Mol.-Gew. Aeetessigester erhält man unter denselben Bedingungen bei 90° 1-Methyl- 
3-[4-oxy-3-methoxy-phenyl]-cyclohexanol-(l)-on-(5)-dicarbonsäure-(2.4)-cliäthyle&ter(Syst. No. 
1490) (Knoevenagel, Albert, B. 37, 4477, 4479 Anm. 1). Vanillin kondensiert sich mit 
Oxalessigester und Ammoniak zu 4.5-Dioxo-2-[4-oxy-3-methoxy-phenyl]-pyrrolidin-carhon- 
säure-(3)-äthylester (Syst. No. 3373) (Simon, Conduche, Cr. 138, 979; A. eh. [8] 12, 33). 
Beim Schütteln von Vanillin in alkal. Lösung mit Benzolsulf ochlorid bildet sich Vanillin- 
benzolsulf onat (Syst. No. 1520) (Georgesco, C. 1900 1, 543). Vanillin gibt nicht die Aldehyd- 
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reaktion mit Benzolsulfhydroxamsäure (Angeli, Marchetti, B. A. L. [5] 17 II, 366; A., 
Castellana, R. A. L. [5] 18 I, 221). Kocht man Vanillin mit saurem oxalsaurem Diaceton- 
amin (Bd. IV, S. 322) und Alkohol, so entsteht oxalsaures 4-Oxo-2.2-dimethyl-6-[4-oxy- 
3-methoxy-phenyl]-piperidin (Syst. No. 3240) (Heintz, A. 194, 54). Beim Erwärmen von 
Vanillin mit Anilin in Alkohol entsteht Vanillal-anilin (Syst. No. 1604) (Ott, M. 26, 342). 
Durch Erhitzen von Vanillin mit Dimethylanilin und ZnCI 2 erhält man 4-Oxy-3-methoxy- 
4'.4"-bis-[dimethylamino]-triphenylmethan (Syst. No. 1869) (O. Fischer, Schmidt, B. 17, 
1895). Kondensation von Vanillin mit /?-Naphthylamin in Gegenwart von Salzsäure: Rogow, 
J. pr. [2] 72, 319. Vanillin reagiert mit jÖ-Naphthylamin und Brenztraubensäure beim Er- 
hitzen in alkoh. Lösung unter Bildung von a-[4-Oxy-3-methoxy-phenyl]-/?-naphthocinehonin- 
sänre (s. nebenstehende Formel) (Syst. No. 3353) (Doebner, jjo O-"""^ -C H (OH)-0-CH 3 
Felber, B. 27, 2029). Liefert beim Verschmelzen mit /3-Phe- 2 jg - 

nyl-hydroxylamin N-Phenyl-vamllinisoxim (Plancher, Pic- ^\^"^^ 
cinini, S. A. L. [5] 14 II, 40). Bildet mit überschüssigem 
Äthylmagnesiumbromid bei Wasserbadtemperatur Isoeugenol ~-^^--^^ 
(Behal, Tieeeneau, C. r. 132, 563 ; Bl. [4] 3, 308). Bei der Einw. vonBenzoldiazoniumsalz auf 
Vanillin entsteht eine Verbindung C 20 H 16 3 N 4 (s. bei Diazobenzol, Syst. No. 2193) (Puxeddu. Q. 
37 L 592). Beim Erhitzen von Vanillin mit Cbinaldin und ZnCl 2 bildet sich 2-[4-Oxy-3-meth- 
oxy-styryl]-chinolin (Syst. No. 3142) (Nencki, B. 27, 1974). Vanillin kondensiert sich mit 
Oxindol in siedender alkoh. Lösung bei Gegenwart einer Spur Piperidin zu 2-Oxo-3-vanillal- 
indolin (Syst. No. 3240) (Wahl, Bagard, Bl. [4] 5, 1038). Durch Erhitzen von Vanillin 
mit 1 Mol. -Gew. 3-Methyl-l-phenyl-pyrazolon-(5) auf 140° entsteht 3-Methyl-l-phenyl-4- 
vanillal-pyrazolon-(5) (Syst. No. 3636); mit 2 Mol.-Gew. 3-Methyl-l-phenyl-pyrazolon erhält 
man bei 160° als Hauptprodukt VaniUal-bis-[3-methyl-l-pheny]-pyrazolon-(5)] (Syst. No. 
4172) (Tambok, B. 33, 867, 868). Aus Vanillin und 3-Phenyl-isoxazolon-(5) erhält man 
durch Kochen in alkoh. Lösung 3-Phenyl-4-vanillahisoxazolon-(5) (Syst. No. 4300) (Wahl, 
Meyer, Cr. 146, 639; Bl. [4] 3, 954). Rhodaninsäure (Rhodanin) kondensiert sich 
in alkoh. Lösung bei Gegenwart von HCl mit Vanillin zu Vanillal-rhodaninsäure 

(CH 3 -0)(HO)C,H,-CH:C S 

v 3 A /6 3 - - (Syst. No. 4300) (Bargellini, i?. A £. [5] 15 1,41; G. 36.11, 

OC'NH -CS 
139). Analoge Verbindungen entstehen aus Vanillin und N-Alkyl-rhodaninsäuren beim 
Kochen in Eisessig (Andreasch, Zipser, M. 25, 163). Vanillin gibt beim Kochen mit 
Cotarnin bei Gegenwart von alkoh. Kali eine Verbindung C 20 H 17 O 4 N (s. bei Cotarnin, 
Syst. No. 4426) (Renz, Hoffmastn, B. 37, 1963). 

Physiologisches Verhalten. 

Verhalten von Pflanzen gegen Vanillin; Ciamician, Ravenna, G. 38 I. 696). Verhalten 
des Vanillins im Organismus des Kaninchens s. S. 251. Ein Kaninchen starb erst nach Ver- 
abreichung von 20 g Vanillin, die ihm im Laufe von 10 Tagen beigebracht wurden (Pretjsse, 
H. 4, 209). Vanillin ist der Träger des Geruchs und Geschmacks der Vanille (Tiemann, 

B. 7, 614). Weiteres über das physiologische Verhalten des Vanillins s. Witte in Abder- 
halden, Biochemisches Handlexikon, Bd. I [Berlin 1911], S. 839. 

Verwendung. 

Vanillin wird als Geschmacksstoff in der Bäckerei, als Riechstoff in der Parfiimerie ver- 
wendet. 

Analytisches. 

Farbenreaktionen. Eine wäßr. Lösung von Vanillin wird durch FeCl 3 wenig intensiv, 
aber doch deutlich blauviolett gefärbt (Tiemann, Koppe, B. 14, 2024). Eine wäßr. Lösung 
von Vanillin nimmt nach Zusatz von Ammoniak und Erwärmen durch Natrium hypobromit 
Bernsteinfärbung an (Dehn, Scott, Am. Soc. 30, 1421). Vanillin in Wasser und der nötigen 
Menge Natriumhydroxyd gelöst, gibt bei allmählichem Zusatz zu einer überschüssigen ammo- 
niakalischen Kaliumf erricyanidlösung eine goldgelbe Färbung (Candussio, Ch. Z. 24, 300). 
Versetzt man Vanillin mit einem Gemisch von Phenol und konz. Schwefelsäure und 
macht dann alkalisch, so erhält man bereits in der Kälte eine rote Färbung (Kastle, 

C. 19061, 1575). Vanillin liefert in konz. Schwefelsäure mit a-Naphthol eine blaurote, 
mit ß-Naphthol eine smaragdgrüne Färbung (Welmans, C. 1898 II, 830). Gibt mit 
Resorcin und Schwefelsäure eine zinnoberrote (Singer, M. 3, 401), mit Resorcin und 
Salzsäure eine blauviolette, sehr vergängliche Färbung (Etti, M. 3, 643), mit Phloro- 
gluein und Schwefelsäure (Singer, M. 3, 401) oder Phloroglucin und Salzsäure eine 
rote Färbung (Lindt, Fr. 26, 260; vgl. indessen Hartwich, Winckel, Ar. 242, 464). 
Wird durch schwefelsaures Anilin gelb gefärbt (Singer, M. 3, 400). Gibt mit Thiophen 
und konz. Schwefelsäure bei Zusatz von Alkohol eine stark grüne bis blaugrüne Färbung 



254 OXY-OXO-VERBINDUNGEN C n H2n-8 3 . [Syst. No. 773. 

(1hl, Gh. Z. 14, 1707). Gibt mit Pyrrol in Gegenwart von Salzsäure in alkoh. Lösung 
beim Erhitzen eine intensiv rote Färbung (Ihx, Gh. Z. 14, 1571). Liefert mit Indol 
bei Gegenwart von Salzsäure oder Schwefelsäure eine kirschrote Färbung (Singer, M. 3, 
400, 401). Farbenreaktionen vieler organischer Verbindungen mit Vanillin- Schwefelsäure 
(Vanillin-Salzsäure): Fleig, Bl. [4] 3, 1038; Arnould, Goris, G. 1909 1, 2019. — 
Prüfung auf Reinheit s. Lunge, Berl, Chemisch-technische Untersuchungsmethoden, 
Bd. III [Berlin 1911], S. 1003. — Quantitative Bestimmung. Bestimmung des 
Vanillins als ß-Naphthylhydrazon oder besser als p-Brom-phenylhydrazon: Hanus, C. 
1900 II, 693, als m-Nitro-benzoylhydrazon : Hanus, C. 1900 1, 89. Bestimmung des 
Vanillins durch Überführung in Pikrinsäuremethyläther und Bestimmung des letzteren 
auf colorimetrischem Wege: Moulin, Bl. [3] 29, 278. Bestimmung des Vanillins durch 
Lösen in n/ 2 -Kalilauge und Zurücktitrieren der überschüssigen Lauge mit n/ 2 - Salzsäure 
gegen Phenolphthalein: Welmans, G. 1898 II, 830; vgl. H. Meyer, M. 24, 837, durch 
Bindung an KHS0 3 und Titration der nicht gebundenen schwefligen Säure mit n/ I0 -Jod- 
lösung: Ripper, M. 21, 1084. — Bestimmung in der Vanille. In einer Stöpself lasche 
bleiben 30—50 g fein zerschnittene Vanille 6—8 Stdn. mit 1 — iy 2 Liter Äther stehen; dann 
wird der Rückstand noch einmal mit 800—1000 ccm Äther extrahiert, der Äther durch ein 
Filter abgezogen und der Rückstand ein drittes Mal mit 500 600 ccm Äther extrahiert. Jetzt 
bringt man die Vanille auf das Filter, wäscht sie mit Äther aus und destilliert den Äther bis 
auf 150—200 ccm ab. Die äther. Lösung schüttelt man 10 — 20 Minuten lang mit 200 ccm 
eines Gemisches gleicher Teile Wasser und gesättigter Natriumdisulfitlösung, gießt die Disulfit- 
lösung ab und schüttelt die äther. Lösung nochmals mit 50 ccm Wasser und 50 ccm Disulfit- 
lösung. Alle Disulfitlösung wird nun mit 180 — 200 ccm reinen Äthers ausgeschüttelt und 
dann in einem passenden Gefäß durch Erwärmen mit verd. Schwefelsäure (auf 100 ccm 
Disulfitlösung 150 cem Schwefelsäure, bestehend aus 3 Vol. konz. Schwefelsäure und 5 Vol. 
H 2 0) zerlegt. Man schüttelt sie dann 3— 4 mal mit je 400—500 ccm Äther aus, verdunstet den 
Äther bei höchstens 50—60°, zuletzt bei Zimmertemperatur und wägt den Rückstand nach 
dem Trocknen über Schwefelsäure (Tiemann, Haarmann, B. 8, 1118). Bestimmung in 
Vanilleextrakt: Hanus, C. 19061, 89; Hess, Prescott, Am, Soc. 21. 256, 721; Winton, 
Silvermann, Am. Soc. 24, 1128; Winton, Bailey, Am. Soc. 27, 719. 

Doppelverbindungen und Sähe. 

Verbindung mit Schwefelsäure C 8 H 8 3 +H 2 S0 4 . F: 95 — 102° (Hoogewerff, 
van Dokp, R. 21, 356). — Verbindung mit Orthophosphorsäure C g H s 3 +H 3 P0 4 . 
Farblose Prismen. Leicht löslich in Ätber (Raikow, Schtarbanow. Gh. Z. 25, 1135). 

NaC 8 H 7 3 . Nadeln (aus Alkohol). Wenig löslich in konz. Natronlauge (Tiemann, 
Haarmann, B. 7, 614). — AgC 8 H 7 3 . Weißer Niederschlag. Schwärzt sich schnell (T., 
H., B. 7» 615). — Mg(C 8 H 7 3 ) 2 . Krystalle. Wenig löslich in kaltem Wasser, unlöslich in 
Alkohol und Äther (Cables, Bl. [2] V7, 14). — Ba(C s H 7 ? ) 2 . Pulver (T., H., B. 7, 615). 
-- Zn(C g H-0 3 ) 2 . Krystallinischer Niederschlag, Sehr wenig löslich in kochendem Wasser, 
sonst unlöslich (C, Bl. [2] 17, 14). — Pb(r' 8 H 7 0»V Schuppen (aus heißem Wasser) (C, 
Bl. [2] 17, 13). 

U mwandlungsprodulct des Vanillins von ungewisser Konstitution. 

Glykurovanillinsäure C 14 H 18 O u = H0 2 C- [CH(OH)] 5 -0-C 6 H 3 (0-CH 3 V C0 2 H (?). B. 
Im Organismus des Kaninchens nach Vanillingabe (Kotake, H. 45, 322). — Fällbar durch Blei- 
essig. Linksdrehend. Zerfällt beim Kochen mit verd. Schwefelsäure in Glykuronsäure 
und Vanillinsäure. — BaC 14 H 16 O xl . Weißes hygroskopisches Pulver. [ö]J? b : —37,94" (in 
Wasser; c = 1,616). 

3-Oxy-4-meth.oxy-benzaldeb.yd, Protocatechualdehyd- OH 

4-methyläther, Isovanillin C 8 H 8 3 , s. nebenstehende Formel. \ — - 

Diese Stellungsbezeichnung gilt auch für die von ,, Isovanillin" ab- CH 3 -0- ,-* N-CHO 

geleiteten Namen. — B. Aus Protocatechualdehyd durch Erhitzen ■:_!)' 

mit 1 Mol.-Gew. KOH und 1 Mol.-Gew. Methyljodid oder Methylbromid in alkoh. Lösung 
(Bertram, D. R. P. 63007; Frdl. 3, 895) oder durch Erwärmen mit 1 Mol.-Gew. KOH und 
1 Mol.-Gew. methylschwefelsaurem Kalium in wäßr. Alkohol (Be.). Aus Protocatechualdehyd 
durch Schütteln mit etwas mehr als 1 Mol.-Gew. KOH in n/ 10 -Lösung und mit Dimethyl- 
sulfat, neben etwas Veratrumaldehyd und Vanillin (Meyer, M. 24, 837). Aus Protocatechu- 
aldehyd-0 3 -carbonsäure-methylester durch Einw. von Dimethylsulfat in alkoh. -alkal. Lösung 
und Erhitzen des Reaktionsproduktes mit verd. Säure (Gilliabd, Monnet & Cartier, 
D. R. P. 93187; Frdl. 4, 1287). Aus dem Dikaliumsalz des Protocatechualdehyds dmch Be- 
handlung mit etwa der gleichen Menge Essigsäureanhydrid, gelöst in wasserfreiem Äther, 
AbdestilTieren des letzteren, Kochen des bei 100° getrockneten Rückstandes (Diacetylproto- 
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catechualdehyd) mit Methylalkohol und Verseifen des entstandenen Isovanillinacetats mit 
Kalilauge (Be.). Aus Veratrumaldehyd durch Einw. von A1CJ 3 , neben Protocatechualdehyd 
und Vanillin (Dreyeus, D. R. P. 193958; C. 1908 I, 1112). Bei 3-stdg. Erhitzen eines Ge- 
menges von 4 g 5.6-Diniethoxy-2-formyl-benzoesäure (Opiansäure), 30 ccm Wasser und 8 ccm 
Salzsäure (D: 1,106; vgl. Wegscheideb, M. 14, 383 Anm.) auf 160—170° neben Proto- 
catechualdehyd (We., M. 3, 791; 14, 383). Durch Oxydation von 4-Methoxy-3-acetoxy- 
zi tntsäure mit Kaliumpermanganat und Verseif ung des entstandenen Isovanillinacetats 
(Tiemann, Will, B. 14, 968). — Säulen oder Tafeln (aus Wasser). Monoklin prismatisch 
(V. Lang, M . 3, 793; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 446). In der Kälte geruchlos; zeigt in der Wärme, 
z. B. beim Kochen der wäßr. Lösung, einen an Vanille und Fenchel- oder Anisöl erinnernden 
Geruch (We., M. 3, 793). Erweicht bei 115° und schmilzt bei 116-117° (We., M. 3, 792). 
Kp )5 : 179° (Be.). Sublimiert unter geringer Zersetzung; wenig mit Wasserdämpfen flüchtig 
(We., M. 3, 794). Schwer löslich in kaltem Wasser, Schwefelkohlenstoff und Petroläther, 
leicht in heißem Wasser, in Alkohol, Äther, Eisessig und heißem Benzol, sehr leicht in Chloro- 
form und Essigester (We., M. 3, 793). Reagiert in wäßr. Lösung neutral (Unterschied von 
Vanillin) (We., M. 3, 793). Leicht löslich in NH 3 und besonders in Kalilauge; in Sodalösung 
nicht wesentlich löslicher als in Wasser (We., M. 3, 793). Die wäßr. Lösung wird durch 
Eisenchlorid nicht gefärbt (We., M. 3, 793). Reduziert ammoniakalische Silberlösung in 
der Kälte kaum, wohl aber beim Kochen (We., M. 3, 793). Liefert, in Aceton gelöst, bei 
Behandlung mit* Salpetersäure, die mit nitrosen Gasen gesättigt ist, bei höchstens 10° 2- und 
6-Nitro-isovanülin, beim Eintragen in konz. Salpetersäure bei 0° oder bei längerer Behandlung 
mit Salpetersäure (D: 1,14) bei 10° 2.6-Dinitro-isovanillin (Pschorr, Stöhrer, B. 35, 
4393). Bildet mit Alkalidisulfiten lösliche Additionsprodukte (We., M. 3, 794). Gibt die 
Aldehydreaktion mit Benzolsulfhydroxamsäure (Angeli, Castellana, K. A. L. [5] 18 I, 
225). Bildet mit überschüssigem Äthylmagnesiumbromid bei Wasserbadtemperatur 4-Oxy- 
3-methoxy-l-isopropenvl-benzol (Tsochavibetol) in einer Ausbeute von 10 °/ (Behal, Tijee- 
neau, Bl. [4] 3, 308)." 

3.4-Dim.ethoxy-benzaldehyd, Protocatechualdehyd-di- CH 3 -0 

methyläther, Vanillinmethyläther, Veratrumaldehyd C 9 H 10 O 3 , "- — - 

s. nebenstehende Formel. Diese Stellungsbezeichnung gilt auch für CH 3 -0- 4 "i • CHO 

die von „Veratrumaldehyd" abgeleiteten Namen. — B. Durch 5 F v 

Einleiten von HCl in ein Gemisch von Veratrol mit wasserfreier Blausäure bei Gegenwart 
von A1C1 3 und Zersetzen des Reaktionsproduktes durch Kochen mit verd. Salzsäure (Gatter- 
mann, B. 31, 1152). Beim Kochen von Vanillinkalium mit Methyl Jodid und Methylalkohol 
(Tiemann, B. 8, 1135; Stobbe, A. 380, 76 Anm.). Aus Vanillin und Dimethylsulfat bei 
Zugabe von Kalilauge (v. Kostanecki, Tambor, B. 39, 4022; Decker, Koch, B. 40, 4794). 
Aus Vanillin und Dimethylsulfat bei Gegenwart von NaOH in methylalkoholischer Lösung 
(Perkin, Robinson, Soc. 91, 1079). Aus 3.4-Dimethoxy-phenylglyoxylsäure durch Kochen 
mit Anilin und Zersetzung des entstandenen Anils (Kp 10 : 235°) mit siedender Schwefelsäure 
(Bouveatjlt, C. r. 122, 1544; BL [3] 17, 946; Eabr. de Thann et Mulhouse, D. R. P. 94018; 
Frdl. 4, 129). Aus Opiansäure (CH 3 -0) 2 C 6 H 2 (CHO)-C0 2 H durch Destillation des Natrium- 
salzes mit Natronkalk (Beckett, Wright, J. 1870, 808). Bei der Oxydation von 
Laudanosin mit Braunstein und Schwefelsäure auf dem Dampfbade, neben 4.5-Dimeth- 
oxy-2-[ß-methylamino-äthyl]-benzaldehyd (Syst. No. 3136) und einer Verbindung C lg H 20 O 4 
(s. bei Laudanosin, Syst. No. 3176) (Pyman, Soc. 95, 1269). Bei der Oxydation von 
N-Benzoyl-tetrahydropapaverin (Syst. No. 3176) mit Braunstein und Schwefelsäure auf 
dem Dampfbade, neben 6.7-Dimethoxy-isochinolin-dihydrid-(3.4) und Benzoesäure (Pyman, 
Soc. 95, 1617). — Barst. Durch Einleiten von HCl in ein Gemisch von 25 g Veratrol, 
20 g Benzol, 30 g wasserfreier Blausäure und 25 g A1C1 3 (zuletzt 7 Stdn. bei 35—40°) 
und Einleiten von Dampf in das mit Eis und Salzsäure zersetzte Reaktionsprodukt 
(Gattermann, A. 357, 367). Durch Schütteln einer Lösung von 25 g Vanillin in etwa 
70 ccm 10%iger Natronlauge mit 16,8 ccm Dimethylsulfat (Francesconi, Cusmano, 
O. 38 II, 75 Anm.). — Nadeln (aus Äther, Toluol, Ligroin oder Tetrachlorkohlenstoff). 
Riecht deutlich nach Vanille (Tiemann, B. 8, 1136). F: 58° (v. Kostanecki, Tambor, 
B. 39, 4022), 47° (Juliusberg, B. 40, 119), 43-44° (Gattermann, A. 357, 367), 43° (Behal, 
Tiffeneau, Bl. [4] 3, 309), 42-43° (korr.) (Pyman, Soc. 95, 1270), 42-43° (Tie., B. 11, 
663 Anm- 5), 42° (Stobbe, A. 380, 76 Anm.). Kp: 285° (Tie., B. 8, 1135); Kp: 280° <Tr., 
Cu., G. 38 II, 75 Anm.); Kp: 281° (korr.); Kp 53 : 198-201° (korr.) (Py. } Soc. 95, 1270); 
Kp ;u : 154—155° (Bouveault. BL [3] 17, 946). Fast unlöslich in kaltem Wasser, etwas 
löslicher in heißem, leicht in Alkohol undÄther (Tie., B. 8. 1138). — Gibt bei der Oxydation 
Veratrumsäure (Tie., B. 8, 1136), z. B. mit K 2 Cr 2 7 + H 2 S0 4 (Beckett, Wright, J. 1878, 
808) oder mit Kaliumhypobromitlösung (v. Ko., Ta., B. 39, 4022). Liefert mit konz. Salpeter- 
säure 6-Nitro-veratrumaldehyd (Pschorr, Sumuleanu, B. 32, 3412), neben wenig 4-Nitro- 
veratrol (Salway, Soc. 95, 1163). Gibt in alkoh. Lösung mit salzsaurem Hydroxylamin und 
Soda behandelt 3.4-Dimethoxy-henzaldoxim (Juliusberg, B. 40, 120). Vereinigt sich mit 
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Natriumdisulf it zu einer krystallinischen Doppelverbindung (Pictet. Gams. B. 42, 2949). 
Bei der Einw. von Aluminiumchlorid entstehen Protoeatechualdehvd, Vanillin und Isovanillin 
(Dreyfus, D. R. P. 193958; G. 1908 I, 1112). Liefert mit Phforoglucintrimethyläther in 
siedender alkoh. Lösung bei Gegenwart von etwas HCl 2.4.6.2'.4\6'.3".4"-Oktamethoxy- 
triphenylmethan (v. Kostanecki, Lampe, B. 39, 4020). Reagiert mit 2-Oxy-acetophenon 
in wäßr. -alkoh. Natronlauge unter Bildung von [2-Oxy-phenyl]-[3.4-dimethoxy-styryl]- 
keton (Berstein, Fraschina, v. Kostanecki, B. 38, 2178). Analog verläuft die Konden- 
sation mit 2-Acetyl-naphthol-(l) (Bigler, v. Kostanecki, B. 39, 4034), mit 2-Oxy-4-methoxy- 
acetophenon (Päonol) (Hummel, Perkin, Soc. 85, 1468) sowie mit 2.4.6-Trimethoxy-aceto- 
phenon (Tutin, Caton, Soc. 97. 2067). Die Natriumdisulfitverbindung des Veratrumaldehyds 
setzt sich mit Kaliumcyanidlösung zum 3.4-Dimethoxy-mandelsäure-nitril um (Pictet, Gams, 
B. 42, 2949). Veratrumaldehyd reagiert mit Essigester und Natrium unter Bildung von 
3.4-Dimethoxy-zimtsäure-äthylester, mit Natriumacetat und Essigsäureanhydrid beim Er- 
hitzen unter Bildung von 3.4-Dimethoxy-zimtsäure (Perkin, Schiess, Soc. 85, 164). Die 
Kondensation von Veratrumaldehyd mit Cyanessigester und NH 3 ergibt das Ammoniumsalz 
des 2.6-Dioxy-4-[3.4-dimethoxy-phenyll-3.5-dicyan-pvridins (Syst. No. 3364), neben 3.4-Di- 
methoxy-a-eyan-zimtsäure-äthylester (Syst. No. 1164) und 3.4-Dimethoxy-a-cyan-hydro- 
zimtsäure-amid (Syst. No. 1163) (Piccinini, V. 1904 II, 903). Durch Erhitzen von 
Veratrumaldehyd mit Bernsteinsäurediäthylester und Natriumäthylat in absol. Äther 
und Verseifen des Reaktionsproduktes mit kochendem Barytwasser gewinnt man a.<5-Bis- 
[3.4-dimethoxy-phenyl]-fulgensäure (CH 3 • 0) 2 C 6 H 3 • CH : C(C0 2 H) • C(C0 2 H) : CH • C B H 3 (0 • CH 3 ) 2 
und y-[3.4-Dimethoxy-phenyl]-itaconsäure (CH 3 -0) 2 C 6 H 3 -CH:C(CO a H)CH 2 -C0 2 H (Stobbe, 
Leuner, A. 380, 76). Durch Erhitzen von Veratrumaldehyd mit o-oxy-phenylessig- 
saurem Natrium und Essigsäureanhydrid gewinnt man 2-Oxo-3-[3.4-dimethoxy-benzalj- 
cumaran (s. nebenstehende Formel); mit o-methoxy-phenylessig- q -(jjj . c .H CO * CH ^ 

saurem Natrium und Essigsäureanhydrid 3.4-Dimethoxy- f^^(^ nn Ö 3 3 2 

ct-[2-methoxy-phenyl]-zimtsäure (Czaplicki, v. Kostanecki, I I f^ ü 

Lampe, B. 42, 833, 836). Veratrumaldehyd bildet mit der U 

äquimolekularen Menge Äthylmagnesiumbromid bei mäßiger Wärme Äthyl- [3,4-dimethoxy- 
phehylj-carbinol, mit einem Überschuß von Äthylmagnesiumbromid Isoeugenolmethyläther 
(Behal, Tiffeneau, Bl. [4] 3, 309). 

4-Oxy-3-äthoxy-benzaldehyd, Protocatechualdehyd-3-äthyläther C 9 H 10 O 3 = 
(HO)(C 2 H 5 -0)C 6 H 3 -CHO. B. Aus Brenzcatechinmonoäthyläther, Chloroform und Natron- 
lauge neben 2-Oxy-3-äthoxy-benzaldehyd, welcher durch Destillation mit überhitztem Wasser- 
dampf abzutrennen int (Chem. Fabr. Schering, D. R. P. 90395; Frdl. 4. 1289). Durch 
Erhitzen von Protocatechualdehyd in alkoh. Kali mit Äthylhalogeniden oder äthylschwefel- 
saurem Natrium auf 130° unter Druck, neben Protocatechualdehyd-diäthyläther (Ch. F. Sch., 
D. R. P. 81071; Frdl. 4, 1281). Durch Erhitzen von Protocatechuafdehyd-3-äthyläther- 
4-benzyläther mit konz. Silzsäure (Ch. F. Sch., D. R. P. 85196; Frdl. 4, 1284). Durch 
Kochen von Protocatechualdehyd-3-äthyläther-4-benzolsulfonat mit Natronlauge unter Luft- 
abschluß (Ch. F. Sch., D. R. P. 81352; Frdl. 4, 1285). — Schüppchen (aus Wasser). Riecht 
intensiv nach Vanille; F: 77,5° (Ch. F. Sch., D. R. P. 81071). 

3-Methoxy-4-äthoxy-benzaldehyd, Protocatechualdehyd-3-methyläther-4-äthyl- 
äther, Vanillinäthyläther C 10 H 12 O 3 = (C 2 H 5 -0)(CH 3 -0)C 6 H 3 -CHO. B. Beim Kochen 
von Vanillinkalium mit Äthyljodid und absol. Alkohol (Tiemann, B. 8, 1129). — Prismen. 
F: 64—65°. Sublimiert unzersetzt. Sehr wenig löslich in heißem Wasser, leicht in Alkohol 
und Äther. — Gibt bei der Oxydation 3-Methoxy-4-äthoxy-benzoesäure. 

3.4-Diäth.oxy-benzaldehyd, Frotocatechualdehyd-diäthylätlier C n H 14 3 — (C 2 H 5 • 
0) 2 C 6 H 3 -CHO. B. Aus Brenzcatechindiäthvläther analog der Bildung des Veratrumaldehyds 
(Gattermann, A. 357, 368). — Farbloses"' Öl. Kp: 278-280°. 

4-Oxy-3-propyloxy-benzaldehyd, Frotocatechualdehyd-3-propyläther C 10 H 12 O 3 
= (HO)(CH 3 • CH 2 • CH 2 • 0)C 6 H 3 • CHO. B. Aus Protocatechualdehyd-3-propyläther-4-benzyJ - 
äther durch Erhitzen mit konz. Salzsäure (Chem. Fabr. Schering, D. R, P. 85196; Frdl. 
4, 1284). Aus Protocatechualdehyd-4-benzolsulfonat durch Überführung in Protocatechu - 
aldehyd-3-propyläther-4-benzolsulfonat und Verseifung desselben durch kochende Natron- 
lauge bei Luftabschluß (Ch. F. Sch., D. R. P. 81 352; F rdl. 4, 1285). — Nädelchen (aus Wasser). 
F: 82° (Ch. F. Sch., D. R. P. 85196). 

4-Oxy-3-isopropyloxy-benzaldeb.yd, Frotocatechualdehyd-3-isopropyläther 
C 10 H l2 O 3 = (HO)[(CH 3 ) 2 CH-O]C 6 H 3 -CHO. B. Aus Protoeatechualdehyd-3-isopropyläther- 
4-benzyläther durch Erhitzen mit konz. Salzsäure (Chem. Fabr. Schering, D. R. P. 85196; 
Frdl. 4, 1284). — Dickes Öl. 

4-Oxy-3-isobutyloxy-benzaldehyd, Frotocatechualdeb.yd-3-isobutyläther 
C u H M 3 = (HO) [(CH,),CH • CH 2 • 0]C c H 3 • CHO. B. Aus Protocatechualdehyd-3-isobutyl- 
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äther-4-benzyläther durch Erlützen mit konz. Salzsäure (Chem. Fabr. Schering, D. R. P. 
85196; Frdl. 4, 1284). Aus Protocatechiialdehyd-4-benzolsulfonat durch Überführung in 
Protocatechualdehyd-3-isobutyläther-4-benzolsulfonat und Verseif ung desselben durch 
kochende Natronlauge unter Luftabschluß (Ch. F. Sch., D. R. P. 81532; Frdl. 4, 1285). - 
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 94° (Ch. F. Sch., D. R. P. 85196). 

3-Methoxy-4-[2.4-dinitro-phenoxy] -benzaldehyd, Protocatechualdehyd-3-me- 
thyläther-4-[2.4-dinitro-phenyläther], "Vanillin- [2.4-dinitro-phenyl]-äth er C 14 H 10 0jN 2 
= K0 8 N) a C 8 H s -0](CH 3 -0)C 8 H s -CHO. B. Bei der Oxydation von Isoeugenol- [2.4-dinitro- 
phenyl]-äther (Einhorn, Frey, B. 27, 2457). Beim Eintragen von 1 Mol.-Gew. alkoh. Kali 
in eine alkoh. Lösung von 1 Mol.-Gew. Vanillin und 1 Mol.-Gew. 4-Chlor-1.3-dinitro-benzol 
(E., F.). — Nadeln (aus verd. Essigsäure). F: 131°. Schwer löslich in Äther, unlöslich 
in Ligroin. — Gibt beim Kochen mit alkoh. Kali Vanillin. 

3-Methoxy-4- [2.4.6-trinitro-phenoxy] -benzaldehyd, Protocatechualdehyd - 
3 - methyläther - 4 - [2.4.6 - trinitro -phenyläther], Vanillinpikryläther C 14 H 9 9 N 3 = 
[(0 2 N) 3 C 6 H 2 -0](CH 3 -0)C 6 H 3 -CHO. B. Beim Oxydieren von 5 g Isoeugenolpikryläther, 
gelöst in Eisessig, mit 2,7 g Chromsäure (Einhorn, Frey, B. 27, 2459). Aus Vanillin, 
Pikrylchlorid und alkob. Kali (E., F.). - Tafeln (aus Äther + Ligroin). F: 114-116°. — 
Gibt beim Kochen mit alkoh. Kali Vanillin. Mit Phenylhydrazin entsteht sofort Pikryl- 
phenylhydrazin C 6 H 5 • NH • NH • C 6 H 2 (N0 2 ) 3 . 

4-Oxy-3-benzyloxy -benzaldehyd, Frotocatechualdehyd-3-benzyläther C M H 12 O s 
= (HO) (C 6 H 5 • CH 2 ■ 0)C 6 H 3 • CHO. B. Neben Protocatechualdehyd- dibenzyläther und Proto- 
catechualdehyd-4-benzyläther durch Erhitzen von Protocatechualdehyd mit Benzylchlorid 
und alkoh. Kali (Chem. Fabr. Schering, D. R. P. 82816; Frdl. 4, 1283). - F: 113-114°. 

3-Oxy-4-benzyloxy-benzaldehyd, Protocatechualdehyd -4-benzyläther C 14 H 12 O s 
= (C 6 H 5 -CH 2 -O)(HO)C 6 H 3 -0HO. B. Neben Protocatechualdehyd-dibenzyläther und Proto- 
catechualdehyd-3-benzyläther durch Erhitzen von Protocatechualdehyd mit Benzylchlorid 
und alkoh. Kali (Ch. F. Sch., D. R. P. 82816; Frdl. 4, 1282). Durch Kochen des Kalium- 
salzes des Protocatechualdehyds in wäßr. Lösung mit Benzylchlorid (Ch. F. Sch.). — Blätter 
(aus Alkohol). F: 122°. 

3-Methoxy-4-benzyloxy-benzaldehyd, Protocatechualdehyd-3-methyläther- 
4-benzyläther, Vanillinbenzyläther C l5 H l4 3 = (C 6 H 5 -CH ä -0)(CH 5 -0)C e H 3 -CHO. B. 
Durch Oxydation von Isoeugenolbenzyläther mit K 2 Cr 2 7 + Schwefelsäure (Boehringer 
& Söhne, D. R. P. 65937; Frdl. 3, 897). - Nadeln oder Tafeln (aus Alkohol). F: 63-64°. 
— Gibt beim Stehen mit rauchender Salzsäure Vanillin. 

3 - Äthoxy - 4 - benzyloxy - benzaldehyd, Protocatechualdehyd - 3 - äthyläther - 
4-benzyläther C 16 H 16 3 = (C 8 H B -CH 2 -0)_(C a H ? -0)0^3 -CHO. B. Aus Protocatechu- 
aldehyd-4-benzvläther durch Erwärmen mitÄthyljodid in alkoh. Kali (Chem. Fabr. Schering, 
D. R. P. 85196; Frdl. 4, 1283). - Undeutliche Kryställchen. F: 57°. — Liefert beim Stehen 
mit konz. Salzsäure Protocatechualdehyd-3-äthyläther. 

3-Propyloxy-4-benzyloxy-benzaldehyd, Protocatechualdehyd-3-propyläther- 
4-benzyläther Ci 7 H 18 3 = (C 6 H 5 -CH 2 -0)(CH 3 -CH 2 -CH 2 -0)C 6 H 3 -CHO. B. Aus Proto- 
catechualdehyd-4-benzyläther mit Propyljodid und alkoh. Kali (Ch. F. Sch., D. R. P. 85196; 
Frdl. 4, 1284). — Kryställchen (aus Alkohol). F: 74°. 

3-Isopropyloxy-4-benzyloxy -benzaldehyd, Protocatechualdehyd-3-isopropyl- 
äther-4-benzyläther C„H 18 8 = (C 6 H 5 • CH 2 • 0) [(CH 3 ) 2 CH • 0] • C e H 3 • CHO. B. Aus Proto- 
catechualdehyd-4-benzyläther mit Isopropyl Jodid und alkoh. Kali (Ch. F. Sch., D. R. P. 
85 196 ; Frdl. 4, 1284). — Dickes Öl. — Liefert beim Stehen mit konz. Salzsäure Protocatechu- 
aldehyd-3-isopropyläther. 

3-Isobutyloxy-4-benzyloxy-benzaldehyd, Protocatechualdehyd-3-isobutyläther- 
4-benzyläther C lg H 20 O 3 = (C 6 H 5 -CH 2 -0)[(CH 3 ) 2 CH-CH 2 -0]C e H 3 -CH0. B. Aus Proto- 
catechualdehyd- 4-benzyläther mit Isobutyljodid und alkoh. Kali (Ch. F. Sch., D. R. P. 
85196; Frdl. 4, 1284). — Nadeln (aus Petroläther). F: 42,5°. — Gibt beim Stehen mit konz. 
Salzsäure Protocatechualdehyd -3-isobutyläther. 

Trimethylenglykol - bis - [2 - methoxy - 4 - formyl - phenyläther] , Trimethylen- 
di-vanillin Ci 9 H 20 O 6 = CH 2 [CH 2 -0-C 8 H 3 (0-CH 3 )-CHO] 2 . B. Aus Vanillin, Natrium- 
äthylat und Trimethylenbromid (Gattermann, A. 357, 381). — Nadeln (aus Alkohol). Ge- 
ruchlos. F: 145-146°. 

Methylenglykol-bis-[2-methoxy-4-formyl-phenyläther], Methylen-di -Vanillin 

Ci,H 16 6 = CH 2 [0-C 6 H 3 CO-CH 3 )(CHO)] a . B. Durch Oxvdation von Methylen-di-isoeugenol 
mit Chromsäure in Eisessig (Perigne, Lesault & Co., D. R. P. 75264, 76061; Frdl. 3, 898; 
4, 1272). — Nadeln (aus Alkohol oder Essigsäure). F: 155—156°. — Wird durch Erwärmen 
mit PC! 5 und Behandlung des Reaktionsproduktes mit Wasser in Vanillin übergeführt. 
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3.4 - Bis - methoxymethoxy - benzaldehyd, Protocatechualdehyd - bis - methoxy- 
methyläther C n H u 5 -(CH 3 • O • CH 2 • 0) g C 6 H, ■ CHO. B. Durch Einw. von Chlormethyläther 
CH 2 Cl-0-CH 3 auf Protocatechualdehyd in Gegenwart von absolut-alkoholischer Natrium- 
äthylatlösung (Hering, Baum, D. R, P. 209608; C. 1909 I, 1681). — Krystalle (aus Ligroin). 
F: 60°. Kp ]2 , 5 : 188-189°. 

3-Methoxy-4-phenacyloxy-benzaldehyd, Protocatechualdehyd-3-methyläther- 
4-phenacyläther, Vanillinphenacylätlier C 1P H M 4 = (C e H 5 -CO-CH 2 -0)(CH 3 -0)C 6 H 3 - 
CHO. B. Beim Eintragen von alkoh. Kali in eine Lösung von 1 Mol.- Gew. Vanillin und 
1 Mol. -Gew. <y-Brom-acetophenon in Alkohol (Einhorn, von Hofe, B. 27, 2463). Entsteht 
neben dem Phenacyläther der Vanillinsäure bei allmählichem Eintragen von 44,8 ccm 
5°/ iger Kaliumpermanganatlösung in die Lösung von 2 g Isoeugen olphenacyläther in 120 ccm 
Aceton (E., v. H.). — Nadelchen (aus Methylalkohol). F: 128°. — Gibt mit Phenvlhydrazin 
das Phenylhydrazon (C 6 H 5 ■ CO • CH 2 • O) (CH 3 • 0)C 6 H 3 • CH : N ■ NH ■ C e H 5 . 

Glykosido-vanillin, Glykovanillin C 14 H 18 8 = (C,H 11 O s -0)(CH g -0)C 6 H 8 -CHO s. bei 
Coniferin, Syst. No. 4776. 

4 - Methoxy - 3 - acetoxy - benzaldehyd, Protocatechualdehyd - 4 - methyläther - 
3-aeetat, Isovanillinacetat C, H 1() O 4 (CH,-0)(CH 3 -CO-0)C 6 H 3 -CHO. B. Durch 
1-stdg. Kochen von Isovanillin mit f> Tln. Essi^säureanhydrid (Pschorr, Stoehrer, B. 35, 
4397). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 64°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, 
Benzol, schwer in heißem Wasser. — Beim Nitrieren entsteht das 5-Nitro-isovanülin-acetat. 

3 - Methoxy - 4 - acetoxy - benzaldehyd , Protocatechualdehyd - 3 - methyläther - 
4-acetat, Vanillinacetat C 10 H 10 O 4 = (CH 3 -CO-O)(CH 3 O)C H :t -CHO. B. Bei längerem 
Stehen von bei 100° getrocknetem Vaniilinnatrium mit einer äther. Lösung von Essigsäure- 
anhydrid (Tiemann, Nagai, B. 11. 647). Die Lösung von Vanillin in n-Kalilauge wird mit 
wenig mehr als der berechneten Menge in Äther gelöstem Essigsäureanhydrid einige Male 
durchgeschüttelt (Pschorr, Sumuleantj, B. 32, 3407). Aus Eugenolacetat durch Oxydation 
mit KMn0 4 in schwach saurer Lösung in geringer Menge (T., B. 9, 53, 419; 10, 1907) oder 
durch Behandlung mit Cr0 2 Cl a in Schwefelkohlenstoff und Zersetzung des Reaktionsproduktes 
mit Wasser (Prevj, B. 29 Ref., 813). Aus Isoeugenolacetat durch Oxydation (Haarmann & 
Reimer, D. R. P. 57 538; Frdl. 3, 864) mit Chromsäure in Gegenwart von Sulfanilsäure 
(Fritzsche & Co., Verona Chemical Co., D. R. P. 207702; C. 1909 I, 1207). ferner durch 
Behandlung mit Cr0 2 CI 2 in Schwefelkohlenstoff und Zersetzung des Reaktionsproduktes mit 
Wasser (Pretj, B. 29 Ref., 813). Bei der Oxydation von 3-Methoxy-4-acetoxy-phenylessig- 
säure mit KMn0 4 in essigsaurer Lösung in geringer Menge (T., N., B. 10, 203) oder beim 
Erhitzen des Natriumsalzes genannter Säure mit Kaliumchromat in wäßr. Lösung (Meissner, 
D. R. P. 17107; Frdl 1, 584). — Nadeln (aus Äther). F: 77°; sehr wenig löslich in Wasser, 
leicht in Alkohol und Äther; verbindet sich mit Alkalidisulfiten (T., N., B. 11, 647). — 
Liefert mit rauchender Salpetersäure 2-Nitro-vanillin-acetat (P., S-). Wird beim Erwärmen 
mit Kalilauge zu Vanillin verseift (T., B. 9, 53). 

Kohlensäure-methylester-[6-oxy-3-formyl-phenylester], Protocatechualdehyd- 
O 3 - carbonsäure - methylester, Protocatechualdehyd - 3 - kohlensaure - methylester 
C 9 H 8 5 = (HO)(CH 3 -0 2 C -O^H, -CHO. B Neben Protocatechualdehyd-0 4 -carbonsäure- 
methylester durch Behandlung des Monokaliumsalzes des Protocatechualdehyds mit Chlor- 
ameisensäuremethylester in Chloroform (Gilliard, Monnet & Cartier, D. R. P. 93187; 
Frdl. 4, 1286). Beim Vermischen der Lösungen von 4-Dichlormethyl-brenzcatechincarbonat 
(Syst. No. 2742) und trocknem Natriumacetat in Methvlalkohol (Pauly, Alexander, B. 
42, 2352). — F: 93° (P., A.). Löslich in Äther (P., A.)." — Geht beim Kochen mit Wasser 
in Protocatechualdehyd über (G., M. & C). Läßt sich durch Behandlung mit Dimethyl- 
sulfat in alkoh. -alkal. Lösung und Kochen des Reaktionsproduktes in saurer Lösung in Iso- 
vanillin überführen (G.. M. & G), 

Kohlensäure-methylester-[2-oxy-4-formyl-phenylester], Protocatechualdehyd - 
O* - carbonsäure - methylester , Protocatechualdehyd - 4 - kohlensaure - methylester 
C 9 H 8 5 = (CH 3 -0 2 C-0)(H0)C 6 H 3 -CH0. B. Entsteht neben Protocatechualdehyd- 3 -car- 
bonsäure-methylester beim Behandeln des Monokaliumsalzes des Protocatechualdehyds in 
Chloroform mit Chlorameisensäuremethylester (Gilliard, Monnet & Cartier, D. R. P. 
93187; Frdl. 4, 1286). - F: 98^99°. Leicht löslich in Chloroform, Benzol und Aceton, 
schwer in Äther, Alkohol und Ligroin. — Gibt beim Kochen mit Wasser Protocatechualdehyd. 
Läßt sich durch Behandeln mit Dimethylsulfat in alkoh. -alkal. Lösung und Kochen des 
Reaktionsproduktes in saurer Lösung in Vanillin überführen. 

Kohlensäure - äthylester - [2-methoxy - 4 - formyl - phenylester] , Protocatechu- 
aldehyd-3-methyläther-0 4 -carbonsäure-äthylester,Protocatechualdehyd-3-methyl- 
äther-4-kohlensäure- äthylester, Vanillinkohlensäureäthylester C n H I2 5 — (C 2 H 5 - 
OiC-0)(CH 3 -0)C 6 H 3 -CHO. B. Aus Vanillin und Chlorameisensäureäthylester unter Zusatz 
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von alkoh. Kali (Zimmer & Co., D. R. P. 101684; C. 1899 I, 1174). - Nadeln. Riecht ganz, 
schwach nach Vanille. F: 74 — 75°. Sehr wenig löslich in Wasser. 

2-Methoxy-4-formyl-phenoxyessigsäure, Protocatechualdehyd-3-methyläther- 
4 -essigsäure, Vanillin-O-essigsäure, Vanillmglykolsäure Ci H 10 O 5 = (H0 2 C-CH 2 - 
0)(CH 3 -0)C 6 H 3 -CHO. B. Man schmilzt Vanillin mit I Mol.- Gew. Chloressigsäure zusammen 
und erhitzt das Gemenge mit überschüssiger Kalilauge (D : 1,3) 4 Stdn. lang auf dem Wasser- 
bade (Elkan, B. 19, 3055). Bei allmählichem Eintragen von 21,1 g KMn0 4 , gelöst in 525 g 
Wasser und 16 g 50%iger Essigsäure, in die Lösung von 21,6 g 2-Methoxy-4-propenyl-phen- 
oxyessigsäure (Bd. VI, S. 958) in 200 g Wasser und 4 e NaOH (Gassmann, Krafft, B. 28, 
1871). — Nadeln (aus Wasser). F: 188» (E.). 188-189° (G., K.J. Leicht löslich in Alkohol, 
Äther. Chloroform, Benzol, Ligroin und in heißem Wasser (E.). — Liefert mit Natrium- 
disulfit ein schwerlösliches Doppelsalz (E.). Gibt beim Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 
80—90° unter Druck Vanillin (Majert, D. R. P. 82924; Frdl. 4, 1275), desgleichen durch 
Behandlung mit PC1 5 bei 130° und Zersetzen des Reaktionsproduktes mit kochendem Wasser 
(Ga., Kr., B. 28, 1872). - Kupfersalz. In Wasser leicht löslich (E.). - AgC 10 H 9 O a . 
Niederschlag (E.). 

Schwefelsäure-mono-[2-methoxy-4-formyl-phenylester], Protocatechualdehyd - 
3-methyläther-4-schwefelsäure, Vanillinschwefelsäure C 8 H 8 6 S = (H0 3 S*0)(CH 3 * 
0)C e H 3 -CHO. B. Das Kaliumsalz entsteht aus isoeugenolschwefelsaurem Kalium bei Einw. 
von Ozon in wäßr. Lösung bei 60° (Verley, Bl. [3] 25, 48). — Kaliumsalz. Gelbe Kry- 
stalle. Zersetzt sich bei 200°. Sehr leicht löslieh in Wasser. Gibt beim Erhitzen mit verd. 
Schwefelsäure Vanillin, 

3 - Methoxy - 4 - acetoxy - benzaldiacetat , Protocatectnialdehyd - 3 - methyläther- 
triacetat, Vanillin-triacetat C 14 H lb .0 7 ~- (CH 3 • CO ■ O) (CH 3 ■ 0)C 6 H 3 - CH(0 ■ CO • CH 3 ) 2 . B. 
Entsteht neben Vanillinacetat bei mehrstündigem Erhitzen von Vanillin mit überschüssigem. 
Essigsäureanhydrid; man fällt das Produkt mit Wasser, löst den Niederschlag in Äther und 
schüttelt die äther. Lösung mit Natriumdisulfitlösung, wodurch Vanillin und Vanillinacetat 
entfernt werden (Tiemann, Nagai, B. 8, 1143). — Sechsseitige Tafeln. Riecht nicht nach 
Vanille. F: 88-89°. 

3.4-Dioxy-benzaldoxim, Protocatechualdoxim C-H 7 3 N = (HO) 2 C 6 H 3 -CH:N-OH. 
B. Aus Protocatechualdehyd und salzsaurem Hydroxyiamin in verd. Alkohol unter Zusatz, 
von Soda (Wegscheider, M. 17, 252). — Krusten. F: 149 — 151° (Zers.). Leicht löslich in 
Wasser und Alkohol, schwerer in Äther, sehr wenig in Chloroform und Benzol. Gibt in wäßr, 
Lösung mit FeCl 3 Grünfärbung. 

4-Oxy-3-methoxy-benzaldoxim , Frotocatechualdehyd-3-methyläther-oxim, 
Vanillinoxim C 8 H 9 3 N = (HO)(CH 3 -0)06H 3 -CH:N-OH. B. Aus Vanillin mit Hydroxyi- 
amin (Lach, B. 16, 1786). Aus Glykovanillinoxim durch Spaltung mit Emulsin (Tiemann, 
Kees, B. 18, 1664). - Nadeln (aus Wasser). Riecht angenehm (L.> F: 117° (L.), 121-122° 
(T., K.). Leicht löslich in heißem Wasser, Alkohol und Äther, unlöslich in Benzol und Ligroin 
(T., K.). — Beim Kochen mit Essigsäureanhydrid entsteht 3-Methoxy-4-acetoxy-benzonitril 
(Marcus, B. 24, 3654). 

N-Carbaminyl-vanillinisoxim C 9 H lt) 4 N 2 = (HO)(CH 3 • 0)C e H s • HC N • CO ■ NH 2 

^O^ 
bezw. (HO)(CH 3 -0)C e H 3 -CH:N(:0)-CO-NH 2 s. Syst. No. 4247. 

3.4 - Dimethoxy - benzaldoxim , Protocatechualdehyd - dimethyläther - oxim, 
Vanillin-methyläther-oxim, Veratrumaldoxim C 9 H u 3 N = (CHj-0) 2 C 6 H 3 -CH:N-OH. 
B. Aus Vanillinmethyläther mit salzsaurem Hydroxyiamin und Soda in wäßr. Alkohol 
(Fulda, M. 23, 913 Anm.; Juliiisberg, B. 40/ 120). — Krvstalle (aus Ligroin). Sintert 
bei 87°, schmilzt bei 90° (J.); F: 88-89° (Gattermann, A. 357, 368), 94-95° (F.). Leicht 
löslich in den üblichen organischen Lösungsmitteln (F.). — Gibt mit Natriumamalgam und 
Essigsäure 3.4-Dimethoxy-benzylamin (J.). 

Dioxim des Trimethylen-di-vanillins C ]9 H B2 6 N 2 = CH a [CH a • O • C 6 H 3 (0 • CH 3 ) • CH : 
N-OH] 2 . Farblose Nadeln (aus Alkohol). F: 161-162° (Gattermann. A. 357, 382). 

Bis-[3.4-dioxy-benzal]-hydrazin, 3.4.3'.4'-Tetraoxy-benzaldazin, Protooatechu- 
aldazin C u H 12 4 N 2 = (HO) 2 CeH 3 -CH:N-N:CH-C 6 H 3 (OH) 2 . B. Aus Protocatechualdehyd 
Hydrazinsulfat und Soda (Knöpfer, M. 30. 31, 35). — Krystalle (aus verd. Alkohol). Zer- 
setzt sich bei ca. 245°. Leicht löslich in Alkohol, etwas löslich in Wasser. — Gibt mit 
Phenylhydrazin in siedendem Alkohol das bei 176° schmelzende Phenylhydrazon des Proto- 
catechualdehyds (Syst. No. 1997). 

17* 
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Bis- [4-oxy-3-methoxy-benzal] -hydrazin, 4.4'-Dioxy-3.3'-dimethoxy-benzaldazin, 
Vanillinazin C^H^G^N,, = (HO)(CH 3 -0)C 6 H 3 -CH:N-N:CHC 6 H 3 (OCH 3 )-OH. F: 176° 
(Vorländer, B. 39, 807), 174-176° (Knöpeer, M. 30, 33). - Gibt mit Phenylhydrazin 
in siedendem Alkohol das Phenylhydrazon des Vanillins (K.). 

4-Oxy-3-methoxy-benzaldehyd-semicarbazon, Vanillin-semicarbazon CgH-nOaNj 
= (HO)(CH 3 0)C 6 H 3 -CH:N-NH-CO-NH 2 . B. Wurde erhalten aus [4-Oxy-3-methoxy- 
benzal]-anüin in Alkohol mit salzsaurem Semicarbazid und wäßr. Natriumacetatlösung (Ott, 
M. 26, 344). — F: 229°-. Schwer löslich in Wasser, Methylalkohol, Alkohol, Chloroform, 
Äther, Ligroin usw., leicht in Eisessig. 

4-Oxy-3-methoxy-benzaldehyd-thiosemicarbazon, Vanillin-thiosemicarbazon 
C 9 H u 2 N 3 S = (HO)(CH 3 -0)C u H 3 -CH:N-NH-CS-NH 2 . B. Aus Vanillin, gelöst in verd. 
Alkohol, mit wäßr. Thiosemicarbazidlösung unter Zusatz von etwas Eisessig (Freund, Schan- 
der, B. 35, 2604). - Nadeln. Sintert bei 194°, ist bei 196-197° geschmolzen. Sehr leicht 
löslich in Aceton, löslich in Wasser, Methylalkohol, Alkohol, schwer löslich in Benzol, 
Schwefelkohlenstoff und Chloroform, unlöslich in Äther und Ligroin. 

Bis - [3.4 - dimethoxy - benzal} - hydrazin , 3.4.3'.4' - Tetramethoxy - benzaldazin, 
Veratrumaldazin Ci 8 H 2(V 4 N 2 = (CH 3 • 0) 2 C 6 H 3 • CH : N • N : CH • C 6 H 3 (0 • CH 3 ) 2 . B. Aus Vera- 
trumaldehyd durch Erwärmen mit Hydrazinsulfatlösung (Gattermann, A. 357, 368). Aus 
dem Hydrazon der 3.4-Dimethoxy-phenylglyoxylsäure durch Zersetzung (Botjveault, Bl. 
[3] 17, 946). - Gelbe Blätter (aus Alkohol + Chloroform). F: 189-190° (G.), 190° (B.), 
191° (Vorländer, B. 39, 807). 

3.4-Dimethoxy-benzaldehyd-semicarbazon, Veratrumaldehyd- semicarbazon 
C 10 H 13 O 3 N 3 -(CH 3 -O) 2 C 6 H 3 -ÖH:N-NH-CO-NH 2 . F. 177°(Behal, Tiefeneatj, BL [4] 3, 309). 

Bis- [3.4-diäthoxy-benzal] -hydrazin, 3.4.3'.4'-Tetraäthoxy-benzaldazin C 22 H 28 4 N 2 
= (C 2 H 5 ■ 0) 2 C ö H 3 ■ CH : N • N : CH • C 6 H/0 • C 2 H 5 ) 2 . Gelbe Blätter (aus Alkohol + Chloroform). 
F: 169-170° (Gattermann, A. 357,' 369). 

Bis- [3-methoxy-4-acetoxy-benzal] -hydrazin, 3.3'-Dimethoxy-4.4'-diacetoxy- 
benzaldazin, Azin des Vanillinacetats C 20 H 20 O 6 N 2 - (CH 3 CO-0)(CH 3 -0)C 6 H 3 CH: 
N-N:CH-C 6 H 3 (0-CH 3 )-0-CO-CH 3 . F: 158° (Vorländer, B. 39, 807). 



5-Brom-4-oxy-3-methoxy-benzaldehyd, 5-Brom-protocatechualdehyd-3-methyl- 
äther, 5-Brom-vanillin C 8 H 7 3 Br = (HO)(CH 3 -0)C 6 H 2 Br-CHO. Zur Konstitution vgl. 
Dakin, Am. 42, 493. — B. Aus Vanillin in wäßr. Lösung mit Brom (Carles, Bl. [2] 17, 14) 
oder in alkoh. Lösung mit Bromdampf (Tiemann, Haarmann, B. 7, 615). Aus Vanillin 
in Eisessiglösung mit Brom unter Zusatz von etwas Jod (Torrey, Clarke, Am. Soc. 31, 
584). — Darst. Aus 15,2 g Vanillin in 30 ccm Eisessig mit einer Lösung von 5,4 g Brom in 
20 ccm Eisessig unter Kühlung durch Wasser (Dak.). — Farblose Würfel (aus Alkohol). Ge- 
ruchlos (T., H.). F: 164° (Danckwortt, B. 42, 4166), 163—164° (Dak.), 160—161° (T., H.). 
Leicht löslich in heißem Alkohol, schwer in kaltem Alkohol, Äther, Benzol, unlöslich in Wasser 
(Dak.). — Färbt sich beim Stehen gelblich (Dak.). Gibt in n-Kalilauge mit H 2 Ü 3 6-Brom- 
1.4-dioxy-2-methoxy-benzol (Dak.). Geht beim Erwärmen mit Dimethylsulfat und Kali- 
lauge in 5-Brom-veratrumaldehyd über (Dak.). Kondensation mit Phenolen: Dan. 

5-Brom-3.4-dimethoxy-benzaldeb.yd, 5-Brom-protocatechualdehyd-dimethyl- 
äther, 5-Brom-veratrumaldehyd C 9 H 9 3 Br — (CH 3 0) 2 C 6 H 2 BrCHO. B. Aus 5-Brom- 
vanillin beim Erwärmen mit überschüssigem Dimethylsulfat und 10%iger Kalilauge (Dakin, 
Am. 42, 494). — Nadeln (aus 80%igem Alkohol). Fr 65—66°. — Geht bei der Oxydation 
mit Cr0 3 und Eisessig in 5-Brom-veratrumsäure über. 

x-Brom-3.4-dimethoxy-benzaldehyd, x-Brom-protocatechualdehyd-dimethyl- 
äther, x-Brom-veratrumaldehyd C 9 H 9 3 Br — (CH 3 -0) 2 C 6 H 2 Br-CHO. B. Aus Veratrum - 
aldehyd durch Brom in Chloroformlösung (Piccinini, C. 1905 II, 623). Aus dem Monobrom- 
substitutionsprodukt des 3.4-Dimethoxy-a-cyan-zimtsäure-äthylesters durch siedende 10%ige 
Natronlauge (P.). — Farblose Nadeln (aus siedendem Wasser). F: 151°. Bei 16° lösen 
1000 Tle. Wasser 0,045 g. 

2.5 - Dibrom - 3.4 - dimethoxy - benzaldehyd, 2.5 - Dibrom - protoeatechualdehyd- 
dimethyläther, 2.5-Dibrom-veratrumaldehyd C 9 H 8 3 Br 2 = (CH 3 -0) 2 C 6 HBr 2 -CHO. 
B. Aus 2.5.1 2 - oder 2.5.1 3 -Tribrom-3.4-dimethoxy-I 3 oder l 2 -acetoxy-l-propyl-benzol (Bd. VI, 
S. 1123) mit CrO a in Eisessig (Hell, B. 28, 2087). — Nadeln (aus Äther). F: 122». 

x-Jod-4-oxy-3-methoxy-benzaldehyd, x-Jod-protocatechualdehyd-3-methyl- 
äther, x-Jod-vanillin C 8 H 7 3 I = (HO)(CH 3 -O)C 6 H 2 I-CH0. B. Beim Erwärmen von 
2 g Vanillin, gelöst in 50 g Wasser, mit 50 g Jod in Alkohol auf ca. 50° (Carles, Bl. ]2] 
17, 14). — Nadeln. F: 174°. Wenig löslich in kaltem Alkohol und Äther. 
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x.x-Dijod-4-oxy-3-methoxy-benzaldehyd, x.x-Dijod-protocateehualdehyd- 
3-methyläther, x.x-Dij od- vanillin C 8 H 6 3 I 2 = (HO)(CH 3 -0)C 6 HI 2 -CHO. B. Aus Vanillin, 
gelöst in Wasser, und überschüssigem Jod, gelöst in Alkohol (Caäles, Bl. [2] 17, 14). — 
Krystalle. Unlöslich in Chloroform, löslieh in Alkohol und Äther. 

2 - Nitro - 3.4 - dioxy - benzaldehy d, 2 - Nitro - protoeatechualdehyd C 7 H 5 5 N = 
(HO) 2 C 6 H 2 (N02)-CHO. Zur Konstitution Tgl. Hayduck, B. 36, 3528. — B. Durch Einleiten 
nitroser Gase in eine äther. Protocatechualdehydlösung ; Ausbeute: etwa 60% (H.). — Gelbe 
Nadeln (aus Äther-Ligroin). F: 176°. — Liefert mit Aceton + Alkalien keinen Tetraoxy- 
indigo. — K 2 G 7 H 3 O s N. Dunkelrote amorphe Masse. In Wasser sehr leicht löslich. 

2-Nitro-4-oxy-3-methoxy-benzaldehyd, 2-Nitro-protocatechualdehyd-3-methyl- 
äther, 2 -Nitro - vanillin C 8 H, 5 N = (HO) (CH 3 • 0)C 6 H 2 (N0 2 ) • CHO . B. Aus Vanillinacetat 
durch Eintragen in die 4-fache Menge eisgekühlter, roter, rauchender Salpetersäure und Er- 
wärmen des entstandenen 2-Nitro-vanillin-acetats durch Erwärmen mit verd. Natronlauge 
(Pschorr, Sumuleanu, B. 32, 3407). — Nadeln (aus Alkohol). F: 137°(korr.) (P., S.). Leicht 
löslich in Alkohol, Äther, Aceton und Eisessig, schwerer in heißem Chloroform, Benzol oder 
Wasser, wenig in kaltem Wasser, heißem Ligroin und Petroläther (P., S.). FäTbt sich am 
Licht rasch braun (P., S.). — Gibt bei der Oxydation mittels H 2 2 in Kalilauge 3-Nitro- 
1.4-dioxy-2-methoxy-benzol (Dakin, Am. 42, 493). Wird von Ferrosulfat + Ammoniak 
zum 2-Amino-vaniflin reduziert (S., C. 1903 II, 31). ' 

2-Nitro-3-oxy-4-methoxy-benzaldehyd, 2-Nitro-protocateclmaldehyd-4-methyl- 
äther, 2 -Nitro-iso vanillin C 8 H 7 5 N ^ (CH 3 -O)(H0)C 6 H 2 (N0 2 )-CH0. B. Neben 6-Nitro- 
isovanillin beim Eintragen von 10 ccm konz., mit nitrosen Gasen gesättigter Salpetersäure 
in eine auf 0° abgekühlte Lösung von 10 g Isovanillin in 50 ccm Aceton, wobei die Temperatur 
nicht über 10° steigen darf. Man trennt die Isomeren durch Einleiten von C0 2 in ihre Lösung 
in verd. Natronlauge, wodurch nur das 6-Nitro-isovanillin gefällt wird; durch Ansäuern des 
Filtrats gewinnt man das 2-Nitro-isovanillin (Pschorr, Stoeheee, B. 35, 4396). — Blätt- 
chen (aus Alkohol). F: 148 — 149° (korr.). Etwas leichter löslich als 6-Nitro-isovanillin. 

— Färbt sich am Licht rasch braun. 

2-Nitro-3.4-dimethoxy-benzaldehyd, 2-Nitro-protocatechualdehyd-dimethyl- 
äther, 2-Nitro-veratrumaldehyd C 9 H 9 0=N = (CH 3 • 0) 2 C 6 H 2 (N0 2 ) • CHO. Zur Konstitution 
vgl. Hayduck, B. 36, 3528. — B. Durch Erwärmen des Kaliumsalzes des 2-Nitro-proto- 
cateehualdehyds mit Dimethylsulfat (Hayduck, B. 36, 2932, 3528). Aus 2-Nitro-vanillin, 
gelöst in n-Kalilauge, durch Erhitzen mit Methyljodid auf 100° unter Druck (Pschorr, 
Sumuleanu, B. 32, 3409) oder besser durch Einw. von Dimethylsulfat auf die Lösung in 
verd. Kalilauge (P., B. 39, 3108). Durch 3-stdg. Kochen von 2-Nitro-isovanillin mit Methyl- 
jodid und methvlalkoholischem Kali (P., Stoehrer, B. 35, 4397). — Prismen (aus Alko- 
hol + Wasser)/ F: 64° (P., St.), 63° (H., B. 36, 2932). Leicht löslich in den üblichen 
Lösungsmitteln, schwer in heißem Wasser, fast unlöslich in Ligroin und Petroläther (P., St.). 

— Färbt sich am Licht langsam gelb (P., S.). Wird von alkal. Permanganatlösung zu der 
entsprechenden Säure oxydiert (P., S.). Liefert mit Aceton + Kalilauge Tetramethoxy- 
indigo (H, B. 36, 2932). Gibt beim Erhitzen mit 2-brom-phenylessigsaurem Natrium und 
Essigsäureanhydrid 2-Nitro-3.4-dimethoxy-a-[2-brom-phenyl]-zimtsäure (P.). Analog reagiert 
2-Nitro-veratrumaldehyd mit o- und p-tolyl essigsaurem Natrium sowie mit homophthal- 
saurem Natrium (P.). 

2-Nitro-3-methoxy-4-acetoxy-benzaldehyd, 2-Nitro-protocatechualdehyd- 
3 - methyläther - 4 - aeetat, 2 - Nitro - vanillin - aeetat C 10 H B O 6 N = (CH 3 • CO • 0)(CH 3 • O) 
C 6 H 2 (N0 2 )-CHO. B. Siehe bei 2-Nitro-vanillin. - Nadeln (aus Alkohol + Wasser), Prismen 
(aus Ligroin). F: 85—87°; sehr leicht löslich außer in kaltem Ligroin, Petroläther und Wasser; 
färbt sich am Licht rasch gelb (Pschorr, Sumuleanu, B. 32, 3407). 

5 -Nitro -3.4- dioxy -benzaldehyd, 5 - Nitro - protoeatechualdehyd C 7 H 5 O s N = 
(HO) 2 C 6 H 2 (N0 2 )-CHO. B. Durch 3-stdg. Erhitzen von 5-Nitro-vanillin mit rauchender 
Salzsäure auf 140°; Ausbeute 75% (Hayduck, B. 36, 2933). — Gelbe Nadeln (aus Toluol 
oder Wasser). F: 106°. — K 2 C 7 H 3 5 N. Schwarzvioletter Niederschlag. In Wasser mit 
gelbroter Farbe sehr leicht löslich. 

5-Nitro-4-oxy-3-meth.oxy-benzaldeh.yd, 5-Nitro-protocatechualdeh.yd-3-meth.yl- 
äther, 5-Nitro-vanillin CgH 7 0,iN = (HO) (CH 3 ■ 0)C ? H a (NO,) ■ CHO. B. Aus Vanillin durch 
Einleiten nitroser Gase in eine eisgekühlte äther. Lösung (Hayduck, B. 36, 2933). Durch 
Einw. der berechneten Menge rauchender Salpetersäure auf Vanillin in Eisessig (Bentley, 
Am. 24, 173; vgl. Menke, B., Am. Soc. 20, 316). Aus Vanillin mit Benzoylnitrat in Tetra- 
chlorkohlenstoff (Francis, B. 39, 3802). — Darst. Zu einer Lösung von 10 g Vanillin in Äther 
tropft man unter Kühlung 12 ccm konzentrierte, mit salpetriger Säure gesättigte Salpeter- 
säure (Vogl, M. 20, 384). - Hellgelbe Tafeln (aus Eisessig). Geruchlos (V.). F: 178° (F.), 
176° (B.), 175-176° (H.), 172° (V.). Unlöslich in Äther, löslich in Chloroform und Schwefel- 
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kohlenstoff, schwer löslich in heißem Alkohol, leicht in heißem Eisessig (B.). Treibt Kohlen- 
säure aus ihren Salzen aus (B.). — KMn0 4 oxydiert zu der entsprechenden Nitrovanillinsäure 
(B. ; M., B.). Wird von Salpetersäure in 3.5-Dinitro-brenzcatechin-l-methyläther über- 
geführt (B.; M., B.). Reduktion des 5-Nitro-vanillins: V. Kondensation mit Resorcin: 
Danckwortt, B. 42, 4169. — KC 8 H 6 5 N+ H 2 0. Orangerote Krystallfasern oder Nadeln 
(aus Wasser). Verliert an der Luft Krystallwasser und wird bei 130° wasserfrei (H.). Leicht 
löslich in heißem Wasser, schwer in kaltem Alkohol (B.). 

5-H"itro-3-oxy-4-methoxy-benzaldehyd, 5-Mitro-protoeatechualdeb.yd-4-m.etb.yl- 
äther, 5 -Nitro -iso Vanillin C 8 H 7 5 N = (CH 3 -OXKO^H/NO^ CHO. B. Das Acetat 
entsteht beim Eintragen von Isovanillinäcetat in 4 Tle. eisgekühlte rauchende Salpetersäure; 
man verseift es durch Kochen mit 12 Tln. 2%iger Natronlauge (Pschorr, Stoehrer, B. 35, 
4398). — Nadeln (aus Wasser). F: 113° (korr.). Leicht löslich, außer in Wasser. 

5-Nitro-3.4-dimefchoxy-benzaldehyd, 5-N"itro-protocateehualdehyd-dimethyl- 
äther, 5-Nitro-veratnimaldehyd C 9 H 9 5 N = (CH 3 -0) 2 C 6 H 2 (N0 2 )-CHO. B. Aus 5-Nitro- 
isovanillin, sowie ans 5-Nitro-vanillin und Methyljodid durch mehrstündiges Erhitzen mit 
wäßr. oder alkoh. Kali auf 100° (P., St., B. 35. 4399). — Nadeln (aus Alkohol + Wasser). 
F: 90—91° (korr.). Leicht löslich in Alkohol, Äther. Benzol, schwer in Wasser, Petrol- 
äther. 

5-N"itro-4-methoxyr-3-acetoxy-benzaldehyd, 5-Mitro-protocatechualdehyd- 
4-methyläther-3-acetat, 5-Nitro-isovanillin-acetat C 10 H 9 O 6 N = (CH 3 -O)(CH 3 -CO-0) 
C 6 H 2 (NO ? )-CHO. B. Siehe 5-Nitro-isovanillin. — Gelbliche Nadeln (aus Wasser). F: 86° 
(korr.); leicht löslich in Alkohol,Äther, Benzol, Chloroform, schwer inWasser (P., St., 5.35, 4397). 

5-Nitro-3-methoxy-4-aeetoxy-benzaldehyd, 5-Nitro-protocatecb.ualdehyd- 

3 - methyläther - 4 - acetat, 5 - Nitro - vanillin - acetat C 10 H 9 O fi N = (CH 3 -CO-0)(CH 3 -0) 
C 6 H a (N0 2 )-CHO. B. Durch Kochen von 5-Nitro-vanillin mit Essigsäureanhydrid (Vogl, 
M. 20, 386). — Gelbe Krystalle (aus Essigester). F: 88°. Leicht löslich in Essigester und 
Eisessig. Wird von heißem Alkohol wieder gespalten. 

5-Nitro-4-oxy-3-methoxy-benzaldoxim, Oxim des 5-Nitro-protocatechualdehyd- 
3-methyläthers, 5-Witro-vanillin-oxim C s H 8 5 N 2 ,-(HO)(CH 3 -0)C e H 2 (N0 2 )-CH:N-OH. 
B. Aus dem Kaliumsalz des 5-Nitro-vanillins mit salzsaurem Hydroxylamin in wäßr. Lösung 
(Vogl, M. 20, 387). - Gelbe Nadeln. F: 200—201°. Sehr wenig löslich in heißem Wasser, 
leicht in Alkohol und Äther. — Gibt beim Kochen mit Essigsäureanhydrid 5-Nitro-3-meth- 
oxy-4-acetoxy-benzonitril, 

6-M"itro-3-oxy-4-methoxy-benzaldehyd, 6-N"itro-protocatechualdehyd-4-methyl- 
äther, 6-Nitro-isovanillin C 8 H 7 5 N = (CH 3 -0)(HO)C 6 H 2 (N0 2 )CHO. B. Sithe 2-Nitro- 
isovanillin. — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 189° (korr.); leicht löslich in heißem Alkohol, 
Benzol, Chloroform, Eisessig, schwerer in Äther, schwer in Ligroin, heißem Wasser (ca. 1 : 70); 
färbt sich am Licht rasch dunkel (Pschorr, Stoehrer, B. 35, 4394). 

6-N"itro-3.4-dimethoxy-benzaldehyd, 6-Nitro-protocatechualdehyd-dimethyl- 
äther, Ö-Mitro-veratrumaldehyd C 9 H 9 5 N = (CH 3 • 0) 2 C C) H 2 (N0 2 ) CHO. B. Durch Einw. 
von konz. Salpetersäure auf Vanillinmethyläther bei 5—10° (Pschorr, Sumuleantj, B. 32, 
3412\ Durch 3-stdg. Kochen von 6-Nitro-isovanillin mit methylalkoholischcm Kali und 
Methyljodid (P., Stoehrer, B. 35. 4396). - Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 132-133° 
(korr.) (P., Str.). Leicht löslich in Äther, Benzol, Eisessig und heißem Alkohol, schwer in 
Wasser und Ligroin (P., Su.). — Wird durch Einw. des Sonnenlichts in 6-Nitroso-3.4-di- 
methoxy-benzoesäure verwandelt (Sumuleantj, G. 1903 II, 32). 

2.6-Düiitro-3-oxy-4-methoxy-benzaldeh.yd, 2.6-Dinitro-protocatechualdehyd- 

4 - methyläther, 2.6 - Dinitro - isovanillin C 8 H 6 7 N 2 = (CH 3 -0)(HO)C fi H(N0 2 VCHO. 
B. Durch Eintragen von Isovanillin in die 3-fache Menge auf 0° gehaltener konz. Salpeter- 
säure (Pschorr, Stoehrer, B. 35, 4394). Durch längere Einw. von Salpetersäure (D: 1,14) 
auf Isovanillin bei 10° (P., St.). Durch weitere Nitrierung von 2- und 6-Nitro-isovanillin 
(P., St.). — Farblose Nadeln (aus verd, Alkohol oder Wasser"). F: 164—165° (korr.). Sehr 
leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol, ziemlich leicht in heißem Wasser. Zer- 
setzt sich wenige Grade oberhalb des Schmelzpunktes. 

2-Azido-4-oxy-3-methoxy-benzaldehyd, 2-Azido-protocatechualdehyd-3-methyl- 

äther, 2-Azido-vanillin C 8 H 7 3 N 3 = (HO)(CH 3 -0)C 6 H 2 (N 3 )-CHO. B. Durch Erwärmen 
einer alkal. Lösung von 6-Oxy-7-methoxy-3-oximino-indiazen (s. neben- N • OH 

stehende Formel) (Syst. No. 3636) und Ansäuern mit verd. Schwefel- ~" 

säure (Sumuleanu, "C. 1903 II, 31). — Nadeln (aus Benzol). F: 169° , " '^- r -' \ 

(Zers.). Leicht löslich in heißem Alkohol, Äther, löslich in Wasser, xirij ' J^ 

unlöslich in Petroläther. — Beim Erwärmen mit Natronlauge ent- ~"~ -r"" ~~~SN 

steht Vanillin. O-CH, 
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5. l-Methyl-cyclohexadien-(1.3)~ol-(3)-dion-(5.6), 5-Oxy-3-methyl- 

benzochinon-(1.2) C 7 H 6 0;i = CH 3 -C<^7 Cc0 ( S>CH. (Vgl. auch No. 7.) 

5 Oxy 3-methyl-benzochmon-(1.2) oxim (2) C ; H 7 3 N = CH 3 • C < jj^ ' ° % ohJ)> CH 

ist desmotrop mit 6 -Oxy -2 - methyl - benzoehinon -(1.4)- oxim -(1) qj^ qjj 

CH 3 -C<lpTJ- ' ^ * ^ ^q>CH und mit Nitrosoorcin (s. neben- nu ,/ \ « «64 

stehende Formel). • 

' OH 

5-Methoxy-3-methyl-benzochinon-(1.2)-oxim-(2) (Nitrosoorcinmonomethyl- 

äther) C 8 H 9 3 N - CH 3 -C<^^ f Q^g9>CH. Zur Konstitution vgl. Henrich, Nachti- 
gall, B. 36, 892; Pollak, C. 1903 II, 829. — B. Aus Orcinmonomethyläther beim Ansäuern 
der alkalischen mit NaN0 2 versetzten Lösung mit verd. Schwefelsäure (Henkich, M. 18, 
178). Entsteht als Kaliumsalz aus Orcinmonomethyläther durch Behandlung mit I Mol.- 
Gew. KOH in alkoh. Lösung und Zusatz von 1 Mol. -Gew. Isoamylnitrit ; das Salz gibt beim 
Ansäuern seiner Lösung das freie Oxim (H., M. 18, 177). Aus der gelben und der roten Form 
des 6-Oxy-2-methyl-benzochinon-(1.4)-oxims-(l) (Nitrosoorcin; S. 264) durch Erwärmen mit 
absol. Methylalkohol und etwas konz. Salzsäure (H., M. 18, 179). — Dunkelbraungelbe 
Blättchen (aus absol. Alkohol). F: 119 — 120°; löslich in Alkohol, Äther und Eisessig schon 
in der Kälte, viel leichter in der Wärme, sehr leicht löslieh in Benzol und Chloroform, wenig 
in Petroläther (H., M. 18, 180, 181). — Wird durch Zinnchlorür und Salzsäure in 3-Oxy- 
, 5-methoxy-2-amino-l-methyl-benzol übergeführt (H., M. 18, 181; H., N., JS. 36, 892). 
5-Methoxy-3-methyl-benzochinon-(1.2)-oxim-(2)-methyläther C fl H n 3 N = 

0H a • 0<ch N ' ° OfQ • 3 CH ( )^ CH ' B ' Aus S-M^hoxy' 3 - 01 ^^ 1 -^ 1120011111011 ^ 1 - 2 )- 03 ^' 111 ^ 2 ) 
(s. o.) durch Kochen mit methylalkoholischem Natriummethylat und Methyljodid (Henrich, 
M. 18, 183). — Orangegelbe Nadeln (aus Petroläther). F: 118°; leicht löslich in Benzol. 
Alkohol, Chloroform und Eisessig, wenig in kaltem Benzin (Kp: 60—70°) (H., M. 18, 184). 
— Liefert mit Salpetersäure 2.4- oder 2.6-Dinitro-3-oxy-5-methoxy-l-methyl-benzol (Bd. VI, 
S. 890) (H., M. 18, 186). Wird von Zinnchlorür und Salzsäure zu 3-Oxy-5-methoxy-2-amino- 
1-methyl-benzol reduziert (H., M. 18, 184; H., Nachtigall, B. 36, 892). 

5-Äthoxy - 3 - methyl - benzoehinon - (1.2) - oxim -(2) (Nitrosoorcinmonoäthyl- 
äther) C 9 H u 3 N= CH 3 -C<^U p/Q / tt ^CH. B. Aus Orcinmonoäthyläther in alko- 
holisch-essigsaurer Lösung mit Natriumnitritlösung (Henrich, M. 22, 252). Aus 6-0xy- 
2-methyl-benzochinon-(1.4)-oxim-(l) (Nitrosoorcin) durch Erwärmen mit absol. Alkohol 
und etwas konz. Salzsäure (H., M. 22, 250). — Braunrote Prismen. F: 113 — 114°. Sehr 
leicht löslich in Benzol, Eisessig Chloroform in der Kälte, in Äther und Essigester in der 
Wärme, wenig in kaltem Petroläther. Löslich in kalter Sodalösung. 

6. l-Methyl-cyclohexadien-(1.4)-ol-(4)-dion-(3.6) , 5-Oxy-2-methyl- 

benzochinon-(1.4) f 5-Oxy-toluchinon (Bezifferung des Toluchinons s. Bd. VII, 

S. 645) C 7 H b O s =CH,-C<^" < ^q>C-OH. B. Durch Oxydation von 2.4.5-Trioxy-toluoJ 

in wäßr. Lösung mit Eisenchlorid (Thiele, Winter, A. 311, 350). — Gelbe Blättchen (aus 
Benzol und dann Xylol). F: 142° (Zers.). Leicht löslich in Wasser mit gelber Farbe und 
stark saurer Reaktion. Gibt mit Alkalien zersetzliche, intensiv rote Salze. 

5-Äthoxy-2-methyl-benzoch.inon-(1.4), 5-Äthoxy-toluchinon C 9 H 10 O 3 = 

CO -Wi 
CH 3 -C<^pTT.pQ^>C-0-C 2 H 5 . B. Aus 5-Äthoxy-4-amino-2.4'-dimethyl-diphenylamin mit 

Kaliumdichromat und Schwefelsäure (Jacobson, Jankowski, A. 369, 20). — Gelbe Würfel 
(aus Petroläther). Riecht stark nach Vanille. F: 101°. Sublimiert leicht. Sehr leicht lös- 
lich in kaltem Alkohol, Benzol, Ligroin. — Gibt beim Aufkochen mit wäßr. schwefliger Säure 
l-Methyl-2.5-dioxy-4-äthoxy-benzol. 

5-Aeetoxy-2-methyl-benzochinon-(1.4), 5-Acetoxy-toluchinon C 9 H 8 4 = 
CH 3 • C<rrrr r,Q^C • • CO • CH 3 . B. Aus 5-Oxy-toluchinon durch Eintragen in ein Gemisch 

von Essigsäureanhydrid und etwas Schwefelsäure (Thiele, Winter, A. 311, 351). — Gelbe 
Prismen (aus Ligroin). F: 75—76°. 

5-Oxy-2-methyl-benzochinon-(1.4)-methylimid-(l)-oxim-(4),5-Oxy-toluchinon-ine- 
thylimid-(l)-oxim-(4) bezw. 5-Methylammo-4-methyl-benzochinon-(1.2)-oxim-(2) bezw. 
ö-Nitroso-^-oxy^-methylamino-l-methyl-benzoLÖ-Nitroso-S-methylamino-p-kresol 
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C 8 H 10 O 2 N 2 - CH 3 -HN 

ch 3* c <8h^coK ch 3-\I7_>- üK 

NO 
B. Durch Zufügen von Natriumnitrit zu einer eisgekühlten wäßr. Lösung von salzsaurem 
3-Methylamino-p-kresol (OH = I) (Leonhardt & Co., D. R. P. 82627; Frdl. 4. 109). - 
F: 190° (L. & Co., D. R. P. 82627; Frdl. 4, 109). — Kondensation mit a-Naphthylamin und 
dessen Alkylderivaten zu Farbstoffen: L. & Co., D. R. P. 87133; Frdl. 4, 480. Kondensation 
mit aromatischen Diaminen zu Farbstoffen: L. & Co., D. R. P. 82922; Frdl 4, 474. 

5-Oxy-2-metliyl-benzocliinon-(1.4)-äthylimid-(l)-oxiin-(4), 5-Oxy-toluchinon- 
äthylimid-(l)-oxim-(4) bezw. 5-Äthylamino-4-methyl-benzochinon-(1.2)-oxiin-(2) bezw. 
5-Nitroso-4-oxy-2-ätnylammo-l-methyl-benzol, 6-M"itroso-3-äthylamino-p-kresol 
C 9 H 12 2 N 2 = C 2 H 5 -HN 

CH 3 • C<^§ : ^! ob5>C • 0H bezw - CH 3 * ( ' - ch H CO N ! OH)> CO bezw ' CH s ' <Z> " 0H 

NO 
B. Durch Zufügen von Natriumnitrit zu einer eisgekühlten wäßr. Lösung von salzsaurem 
3-Äthylamino-p-kresol (OH ^ 1) (L. & Co., D. R. P. 82627 ; Frdl. 4,109). - F: 150° (L. & Co., 
D. R. P. 82627; Frdl. 4, 109). — Kondensation mit a-Naphthylamin und dessen Alkylderi- 
vaten zu Farbstoffen: L. & Co., D. R. P. 87133; Frdl. 4, 480. Kondensation mit aro- 
matischen Diaminen zu Farbstoffen: L. & Co., D. R. P. 82922; Frdl. 4, 474. 

3.6-DicMor-5-oxy-2-methyl-benzochinon-(1.4) (?), 3.6-Diehlor.5-oxy-toluehinon (?) 

C 7 H 4 3 CI 2 = CH,-C<qqj'.^>C-OH (?). B. Aus 3.6-Dichlor-2.4.5-trioxy-l-methyl-ben- 

zol (?) (Bd. VI, S. 1109) in Eisessig mittels Salpetersäure (D: 1,4) (Zincke, Schneider, 
Emmerich, .4.328, 321). — Hellrote Nädelchen. F: 157— 158°. In Sodalösung und verd. 
Natronlauge blauviolett löslieh. Färbt sich mit konz. Schwefelsaure erst blau, dann rot- 
violett. 

7. l-Methyl-cyclohexadien-(1.4:)-ol-(5)-dion-(3.ß), 6-Ovcy-2-rnethyl- 

benzochinon-{1.4:J, 6-Ovcy-toluchinon (Bezifferung des Toluchinons s. Bd. VII, S.645) 

C 7 H 6 O i =CH 3 -C<gg^° ( }J ) ) >CH. (Vgl. auch No. 5.) 

6-Methoxy-2-methyl-benzochinon-(1.4), 6-Methoxy-toluchinon C 8 H 8 3 = 
CH a • C<ph C ^° ' C ^>CH. B. Aus 5-Oxy-3-methoxy-2-amino-I-methyl-benzol durch 
Oxydation mit K 2 Cr 2 7 und H 2 S0 4 bei 12° (Henrich, Nachtigall, B. 36, 894). - F: 147°. 

6-Oxy-2-methyl-benzoehinon-(1.4)-oxina-(l) , 6-Oxy-toluchinon-oxim-<l) bezw. 
5-Oxy-3-methyl-benzochinon-(1.2)-oxim-(2) bezw. 2-Nitroso-3.5-dioxy-l-methyl- 
benzol, Kitrosoorcin C 7 H 7 0aN = ON OH 

CH,-C<: ^-0H)-0(% >>CH bezw. CH.-C^^^CH bezw. CH 3 .<—> 

OH 

Existiert in 2 Formen (Henrich, M. 18, 143; Hantzsch, Sluiter, B. 39, 162): einer 
gelben (et-) (vgl. Nietzki, Maeckler, B. 23, 723) und einer roten (yfi-)Form (vgl. Kraemer, 
B. 17, 1883). — Zur Konstitution vgl.: He., B. 36, 882; Pollak, C. 1903 II, 829. Ältere 
Erörterungen über Konstitution: He., M. 18, 144; B. 32, 3419; M. 22, 232. — Barst. 
Man mischt eine Lösung von 12 g krystallisiertem Orcin in 40 ccm absol. Alkohol mit 
einer Lösung von 6 g Kali in möglichst wenig absol. Alkohol und setzt unter Eiskühlung 
12 g Amylnitrit hinzu; nach 2— 3-stdg. Stehen wird das reichlich ausgeschiedene Nitroso- 
orcinkalium abgesaugt und aus der 15— 20-fachen Menge verdünnten Alkohols (1 .- 1) um- 
krystallisiert (He., M. 18, 142, 150; vgl. Kraemer, B. 17, 1883; Nietzki, Maeckler. B. 23, 
723). Aus der Lösung des Kaliumsalzes in 10 Tln. Wasser wird durch verd. Schwefelsäure 
bei gewöhnlicher Temperatur ein orangefarbener Niederschlag gefällt, welcher die gelbe und 
die rote Form enthält und beim Stehen in der Lauge sich allmählich vollständig in die gelbe 
Form verwandelt (He., M. 18, 158). Die rote Form wird fast ausschließlich erhalten, wenn 
man die Lösung des Kaliumsalzes auf 100° erwärmt, die Lösung mit siedend heißer verd. 
Schwefelsäure versetzt und dann ganz allmählich erkalten läßt ; man filtriert die roten Nadeln 
ab und wäscht mit kaltem Wasser (He., M. 18, 160; B. 33, 1433). 

Die gelbe Form entsteht aus der roten durch anhaltendes Reiben in einem Mörser (He,, 
B. 33, 1434), durch Erhitzen ganzer Krystalle auf 126-129° (He., B. 33, 1434), beim Stehen 
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an feuchter Luft oder bei Berührung mit Wasser (He., M. 18, 162), durch Verdampfen der 
wäßr. Lösung bei 60— 70° (Ha., S.), durch Lösen in konz. Schwefelsäure und Fallen mit 
Wasser (He., M. 18, 162). 

Die rote Form entsteht aus der gelben durch Lösen in Alkali und Fällen mit heißen 
Säuren (He., M. 18, 162), durch Verdampfen ihrer Lösungen in organischen Solvenzien 
(Alkohol, Äther, Aceton) auf dem Wasserbade (He., M. 18, 162). 

Jede Modifikation hinterläßt beim Eindampfen, ihrer wäßr. Lösung im Vakuum bei 
Zimmertemperatur ein wahrscheinlich identisches Gemisch beider Modifikationen (Ha., S.). 

Gelbe Form, oc-Form. Gelbe, derbe, stark lichtbrechende Krystalle (aus Alkohol. 
Optisch einachsig, wahrscheinlich tetragonal (Dölter, M. 18, 159). Zersetzt sich zwischen 
157° und 162°, je nach der Schnelligkeit des Erhitzens (He., M. 18, 159). 100 ccm Wasser 
lösen bei 25° 0,0327 g (He., M. 18, 159). Die wäßr. Lösung ist orangegelb (Ha., S.). 
100 ccm absol. Äther lösen bei 22° 0,294 g (He., M. 18, 159). Leicht löslich in Aceton, 
ziemlich schwer in Benzol, Chloroform und CS 2 , schwer in Alkohol, fast unlöslich in Petrol- 
äther (He., M . 18, 159). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 0,037 (Ha., S.; 
vgl. Farmer, Ha., B. 32, 3108); durch Zusatz von Alkohol zur wäßr. Lösung entsteht 
eine Gleichgewichtslösung von derselben Leitfähigkeit wie aus der roten Form (Ha., S.). 

Rote Form, ß-Form. Rubinrote Krystalle (aus Benzol). Monoklin (Dölter, M, 
18, 162). Wird durch Licht nicht verändert (He., M. 18, 162). Geht beim Erhitzen zwischen 
126° und 129° in die gelbe Form über; bei weiterem Erhitzen findet meist bei 162° plötzliche 
Zersetzung unter schwacher Explosion statt (He., B. 33, 1434). 100 ccm Wasser lösen bei 
25° 0,24 g (He., M. 18, 159). Die wäßr. Lösung ist orangerot (Ha., S.). 100 ccm Äther 
lösen bei 22° 1,251 g (He., M. 18, 159). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 
0,051 (Ha., S.). Durch Zusatz von Alkohol zur wäßr. Lösung entsteht eine Gleichgewichts- 
lösung von derselben Leitfähigkeit wie aus der gelben Form (Ha., S. ; vgl. Ha., Voegelen, 
B. 35, 1003, 1006). 

Beide Formen sind in Alkalien gleich löslich und liefern identische Salze (He., M. 18, 
147; Ha., S.), Nitrosoorcin zersetzt Acetate und kann mit Natronlauge gegen Lackmus 
oder Phenolphthalein titriert werden (He., M. 18, 159). Beide Formen geben mit verd. 
Salpetersäure dasselbe Dinitroorcin (2.4-Dinitro-3.5-dioxy-l-methylbenzol; Bd. VI, S. 890) 
(He., M. 18, 162), liefern beider Reduktion dasselbe Aminoorcin (3.5-Dioxy-2-amino-l-methy!- 
benzol; Syst. No. 1869) (He., M. 18, 164; B. 38, 885), werden durch Erwärmen mit Methyl- 
alkohol und konz. Salzsäure in denselben Nitrosoorcinmonomethyläther[5-Methoxy-3-rnethyl- 
benzochinon-(1.2)-oxim-(2)] (S. 263) übergeführt (He., M. 18, 179; vgl. He., Nachtigall, 
B. 36, 892) und geben, mit Essigsäureanhydrid und etwas konz. Schwefelsäu re behandelt 
dasselbe Diacetat CuHnOgN (s. u.) (He„ M. 18, 167). 

NH 4 C 7 H ? 3 N. Hellrot (Ha., S.). - NaC 7 H 6 3 N. Rote Kryställchen (aus Wasser oder 
sehr verd. Alkohol) (He., M. 18, 152). — KC 7 H 6 3 N. Hellorangefarbene Blättchen (aus 
wäßr. Alkohol). Löst sich in 8 Tln. Wasser (He., M. 18, 151). — AgC 7 H c 3 N. Hellorange 
(He., M. 18, 151). . 

Diacetat CuHuOsN = CH 3 -C 6 H 2 O a N(CO-CH 3 ) 2 . B. Aus 10 g a- oder ^-Nitrosoorcin, 
50 g Essigsäureanhydrid und einem Tropfen konz. Schwefelsäure in der Kälte (Henrich, 
M . 18, 167). — Gelbe Prismen (aus Benzol). F : 119— 120°. Sehr leicht löslich in Essigester, 
Aceton und Chloroform, leicht in heißem Alkohol und Benzol. 

Dibenzoat C 21 H 15 5 N = CH 3 • C„H 2 3 N(CO • CHj),,. B. Aus a- und ß-Nitrosoorcin 
mit Benzoylchlorid und Natronlauge (Henrich, M. 18, 169). — Nadeln (aus absol. Alkohol). 
F: 157—158°. Schwer löslich in Äther, schwer in kaltem, leicht in heißem Alkohol, sehr 
leicht in kaltem Benzol, kaltem Chloroform und heißem Eisessig. 

5-Methoxy-3-methyl-benzochinon-(1.2)-oxim-(2) C g H 9 3 N = 
CH 3 -C< C g_ C(0 .) CHg) >CH s. S. 263. 

Methyläther C 9 H n 3 N = 0H 3 " C<c H ^° C^O 'CH )^ 011 s ' S " 26 '- 
5-Äthoxy-3-methyl-benzochinon-(1.2)-oxim-(2) CgHuOaN = 

CH 3' C <CHC(0-C 2 H 5 )> CH s " S - 263 ' 

6-Oxy-2-methyl-benzochinon-(1.4)-oxim-(l)-methyläther, 6-Oxy-toluchinon- 

oxim-(l)-methyläther C 8 H 9 O a N = CH a -C<^ N ' ' CH> VC ^ ^>CH. B. Aus Nitroso- 

orcinsilber (s. o.) und Methyljodid in Äther (Henrich, M. 18, 187). — Nädelchen (aus hoch- 
siedendem Petroläther). F: 117°. Schwer löslich in Benzol und Wasser, ziemlich leicht in 
Äther, leicht in absol. Alkohol und Eisessig, sehr leicht in Chloroform. Zersetzt Alkalicarbonate 
unter Aufbrausen. — Kann zu 3.5-Dioxy-2-amino-l-methyl-benzol reduziert werden. — 
Kaliumsalz. Gelbrot. 
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6-Oxy-2-methyl-benzochinon-(1.4)-oxim-(l)-acetat, 6-Oxy-toluchinon-oxim-(l)- 

aeetat C 9 H„Q,N = CH 3 • C<^ N ' ° ' c o ' CH 3 ) ' °( ^>CH. B. Aus 5 g Nitrosoorcinkalium 

(S. 265;, verteilt in 125 ccm absol. Äther, und 2,2 g Aeetvlchlorid bei 0° (Henrich, M . 18, 
170). Gelbe Nädelchen (aus Benzol). F: 76—77° (Zers.j. Leicht löslich in Alkohol, Äther 
und Eisessig in der Kälte, reichlich in heißem Benzol, sehr wenig in niedrig siedendem Petrol- 
äther. Sehr unbeständig. 

3.5-I)ichlor-6-oxy-2-metbyl-benzochinon-(1.4), 3.5-Dichlor-6-oxy-toluchinon 

C 7 H 4 3 C1 2 = CH 3 -C<^ 1 ' C(0 ( ^>CC1. - Zur Konstitution vgl. R. Meyeb, Desamaei. 

B. 41, 2439. — B. Beim Behandeln von eso-Trichlororcin (Bd. VI, S. 888) mit einer alkal. 
Lösung von Kaliumferricyanid (Stenhouse, Groves. B. 13, 1306). — Tiefgelbe Schuppen 
(aus Wasser). F: 157°. Schwer löslich in Wasser und CS 2 , leicht in Alkohol, Äther und 
heißem Benzin. — Verbindet sich direkt mit HCl. Liefert mit SO ä das farblose Hydrochinon 
C 7 H 6 3 C1 2 , das sich mit dem Oxychinon zu einem Chinhydron verbindet, welches tiefpurpur- 
braune Krystalle bildet. 

8. Derivate von Oxy-toluchinonen mit ungewisser Stellung der Hydr- 
oxylgruppe C 7 H 6 3 = CH 3 -C 6 H 2 (: 0) 2 - OH. 

eso-Dibrom-3 oder 5 oder 6-oxy-2-methyl-benzochinon-(1.4), eso- 
Dibrom-3 oder 5 oder 6-oxy-toluchinon C 7 H 4 3 Br 2 — CH 3 -C //yqtt v pQ^>CBr oder 

CH 3 • C<Qß r C ^>C • OH oder CH 3 • C <cbJ^co>CBt. B. Beim Behandeln von 3.5.6-Tri- 

brom-toluchinon mit 5%iger Kalilauge in der Kälte (Spica, Magnanini, G. 13. 312). — Kry- 
stalle (aus absol. Alkohol). F: 196 — 197°. — Wird von Natriumamalgam zu Kresol reduziert. 

3 oder 8-Benzylthio-2-meth.yl-benzochinon-(1.4), 3 oder 6-Benzylthio-toluehinon 

C 14 H 12 2 S = CH 3 ■ C 6 H 2 2 • S ■ CH 2 • C«H 5 . B. Aus der Verbindung von Toluehinon mit Benzyl- 
mercaptan C 14 H 14 2 S (?) (Bd. VII, S. 646) beim Übergießen mit kaltem Alkohol (Posner, 
Lipsky, A. 338, 163). - Rote Nadeln (aus Alkohol). F: 136—137°. Ziemlich schwer löslich 
in Alkohol, leicht in Äther. — Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub und wenig Eisessig 
in siedendem Alkohol 2.5-Dioxy-3-benzylthio- oder 3.6-Dioxy-2-benzylthio-l-methyl-benzol 
(Bd. VI, S. 1109). Addiert beim Kochen 1 Mol. Benzylmercaptan in Eisessiglösung unter 
Bildung von 2.5-Dioxy-3.6-bis-benzylthio-l-methyl-benzol (Bd. VI, S. 1159). 

9. l-Methyl-cyclohexadien-(l,3)-ol-(2)-dion-(5.6), 4-Oxy- 
3-methyl~benzochinon-(1.2) C 7 H 6 3 = CH 3 • Ckffio* 1 ^ ' cq> ch oder 1-Methyl- 
cyclohexadien-(1.5)-ol-(6)-dion-(3.4:) f 3-Oxy-4-methyl-benzochinon-(1.2) 

C 7 H 6 3 = CH 3 .C<g ( ^:gg>CO. 

Monoimid C 7 H 7 2 N ^ CH 3 -C<^ ^^TpQ>CH oder CH 3 XXc^ ): £o>C:NH. 

Verbindungen, die vielleicht als Halogenderivate dieser Imide zu betrachten sind, s. bei den 
entsprechenden Halogenderivaten des 2.5-Dioxy-4 oder 6-amino-l-methyl-benzols, Syst. 
No. 1869. 

3. xy-oxo-Verbindungen C 8 H 8 3 . 

1. 2.4-Dioxy -P-oxo-l-äthyl-benzol, Methyl- [2.4-dioxy-phenylJ-keton, 
4-Acetyl-resorcin, 4-Aceto-resorcin, 2.4-IMoxy-acetophenon^ Resacetophenon 

C 8 H 8 3 = (HO) 2 C 6 H 3 -CO-CH 3 . Stellungsbezeichnung in den OH 

A'on „Resacetophenon" abgeleiteten Namen s. in nebenstehender - — -' 

Formel. — B. Aus Resorcin durch Erhitzen mit V/ 2 Tln. Eisessig HO- 4 ^i -CO-CLL 
und 17a Tln. ZnC1 2 auf 145—150° (Nencki, Steber, J. pr. [2] 23, l-i' <o 

147), durch Erhitzen mit Essigsäuroanhydrid und ZnCl 2 (N., S., J. pr. [2] 23, 150), durch 
Behandlung mit Acetylchlorid und ZnCl^ (Eijkman, C. 1904 I, 1597). ■ Aus Resorcindiacetat 
durch Erwärmen mit ZnCl 2 (N., S., J. pr. [2] 23, 150). Beim Erhitzen von Resacetophenon- 
carbonsäure C e H 2 (OH)£- 6 (CO • CH 3 ) 3 (C0 2 H u (Liebermann, Lindenbaum, B. 40, 3578). Beim 
Schmelzen von 4-Methyl-umbelliferon (s. nebenstehende Formel) mit ^C(CH )-^ 

Kali (v. Pechmann, Duisberg, B. 10, 2123). — Blättchen oder Nadeln. f" "f ' 3/ ^ CH 

F: 147° (Dahse, 5.41, 1620), 142° (N., 8.,J.pr. [2]23, 148). 141-142° hO-I CO 

(v. P., Dui.). Destilliert nicht unzersetzt (N., S„ J. pr. [2] 23, 148). """-' ""---- O-"-- 
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D 1 " 1 : 1,1800; n« 11 : 1.56467 (Eijrman, Beegema, Henraed, C. 1905 I, 816). Wird in wäßr. 
Lösung durch FeCl 3 weinrot gefärbt (N., S., J.pr. [2] 23, 150). — Gibt beiEinw. von H 2 2 in 
alkal. Lösung geringe Mengen von Oxyhydrochinon (Darin, Am. 42, 495). Liefert mit Brom 
in verd. eisessigsaurer Lösung 3.5-Dibrom-resacetophenon (Wechslee, M.1&, 243; vgl. Dahse), 
in gesättigter eisessigsaurer Lösung 3. 5.x-Tribrom -resacetophenon (Segalle, M, 17, 322). 
Gibt mit Salpetersäure (D: 1,4) ein Mononitroderivat (N., S., J. pr. [2], 23, 150). Gibt 
beim Erhitzen mit Essigsäure und ZnCl.^ auf 170 175° Anhydro-7-oxy-4-methyl-2-[2.4-di- 
oxy-phenyl]-benzopyranol (Resacetein) (Syst. No. 2441) (N., S., J. pr. [2] 23, 539). Liefert 
beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid Resacetophenon-4 (?)-acetat (N., S., J. pr. [2] 23, 
149; vgl. Brüll, Feiedländer, B. 30, 298), beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid im 
Druckrohr auf 160 — 165° Resacetophenon-diacetat (F., Rüdt, B. 29, 1754; Brüll, F., B. 
30, 298). Beim Übergießen eines Gemenges von gleichen Teilen Resacetophenon und ge- 
schmolzenem Natriumacetat mit 2 TIn. Essigsäureanhydrid entsteht Resacetophenon-4(?)- 
monoacetat (Tahara. B. 25, 1300; vgl. Dahse). Bei ^^-minutenlangem Kochen von Res- 
acetophenon mit 1 Tl. Natriumacetat und 2 Tln. Essigsäureanhydrid entsteht Resaceto- 
phenon-diacetat (Br., F.). Resacetophenon gibt bei 3-stdg. gelindem Kochen mit der gleichen 
Menge entwässertem Natriumacetat und der doppelten Menge Essigsäureanhydrid 7-Acetoxy- 
2-methyl-3-acetyl-chromon (O = 1) („Acetyldehydrodiacetylresacetophenon") (Syst. No. 
2533), bei starkem und längerem Kochen daneben viel 7-Oxy-2-methyl-3-acetyl-chromon 
(„Dehydrodiacetylresacetophenon"), etwas 7-Oxy-2-methyl-chromon („DehydroacetyJres- 
acetophenon") (Syst. No. 2511) und etwas 4-Methyl-umbelliferon-acetat (Syst. No. 2511) 
(Tahara, B. 25, 1301, 1305; v. Kostaneckt, Rözycki, B. 34, 102; vgl. v. K., Lloyd, J5. 
34, 2946 Anm.). Gibt beim Erhitzen mit Pht haisäur eanhydrid und konz. Schwefelsäure 
unter Abspaltung der Acetylgruppe Fluorescein (Torrey, Brewster, Am. Soc. 30, 862). 

Resacetophenonglykuronsäure C l4 H 16 9 + H 2 0. B. Findet sich neben Resaceto- 
phenon-monoschwefelsäure CH 3 'CO'C fi H 3 (OH)-0- S0 3 H (S. 269) im Harn von mit Resaceto- 
phenon gefütterten Hunden (Nencki, B. 27, 2734). — Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt gegen 
170° unter Zersetzung. Lsicht löslich in Wasser, schwerer in Alkohol. Wird durch FeC: 3 
tiefrot g-färbt. - CuC ]4 H 14 9 + 4H 2 0. Blaßblaue Nadeln. 

2-Oxy-4-meth.oxy-acetoph.enon, B,esacetoph.enon-4-meth.ylätb.er, Päonol C B H 10 O 3 
= (CH 3 -0)(HO)C ri H s -CO-CH 3 . V. In der Wurzelrinde von Paeonia Moutan (China, Japan) 
(Nagai, B. 24, 2847). — B. Bei 6-stdg. Kochen von Resacetophenon mit der berechneten 
Menge KOH und einem kleinen Überschuß von Methyljodid in methylalkoholischer Lösung 
(Tahara, B. 24, 2460). — Nadeln (aus Alkohol). Riecht aromatisch (Tah.). F.- 50° (T^h.). 
Leicht flüchtig mit Wasserdämpfen (Na.). D 81ä : 1,1310 (Etjkman, Beegema, Henrard, 
0. 1905 I, 815). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Schwefelkohlenstoff und 
Benzol (Na.), n 8 ": 1,54322 (Ei., B., He.). Gibt in wäßr. oder alkoh. Lösung mit FeCl 3 eine 
rotviolette Färbung (Na.). — Gibt beim Schmelzen mit KOH Resacetophenon, 2.4-Dioxy- 
benzoesäure und Resorcin (Na.). Über die Einw. von H 2 2 in wäßr. alkal. Lösung vgl. 
Darfst, Am. 42, 496. Päonol wird beim Erhitzen mit Jod Wasserstoff säure (D: 1,67) im 
Druckrohr auf ca. 150° in Resacetophenon und Methyljodid gespalten (Na.). Gibt beim 
Erhitzen mit Essigsäureanhydrid Resacetophenon-4-methyläther-2-acetat (Na.). Liefert 
durch Kochen mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat 7-Methoxy-2-methyl-3-acetyl- 
chromon (O = 1) („Dehydrodiacetylpäonol") (Syst. No. 2533) und den Methyläther des 
4-Methyl-3-acetyl-umbelliierons („Tsodehydrodiacetylpäonol") (s. Syst. No. 2533") (Na., B. 25, 
1284, 1290; Tah., B. 25, 1304; v. Kostanecki, Rözycki, B. 34, 102; v. K„ Lloyd, B. 
34, 2946 Anm.). Liefert beim Erhitzen mit Bromessigsäureester und Natriumäthylat- 
lösung 5-Methoxy-2-acetyl-phenoxyessigsäure-äthylester (v. K., Tambor, B. 42, 904). 
Kondensiert sich mit Benzaldehyd bei Gegenwart von Natronlauge in alkoh. Lösung zu 
2-Oxy-4-methoxy-ti>-benzal-acetophenon (Emilewicz, v. K., B. 32, 311); analoge Verbin- 
dungen entstehen mit Cuminol (v. K., B. 40, 3671), 2.4-Dimethoxy-benzaldehyd (v, K,, 
Lampe, Triulzi, B. 39, 92), Veratrumaldehyd (v. K., Nitkowski, B. 38, 3587; Perkin, 
Hummel, Soc. 85, 1468), Furfurol (Courant, v. K., B. 39, 4032) und Piperonal (Em., v. K., 
B. 32, 312). 

2.4-Dimethoxy-acetophenon, Resacetophenon -dimethyläther C 10 H 12 O 3 = (CH 3 ■ 0) z 
C 6 H 3 -CO'CH 3 . J5. Aus Resorcindimethyläther und Acetylchlorid in CS 2 durch Aluminium- 
chlorid (Sachs, Herold. B. 40, 2724). Man löst 180 g Resacetophenon in 500 ccm Methyl- 
alkohol, vermischt mit 540 g Dimethylsulfat, setzt allmählich überschüssige 40%ige Kali- 
lauge hinzu und erwärmt (Peekin, Robinson, Tuenee. Soc. 93, 1108). Aus Päonol (s. o.) 
durch 4-stdg. Erhitzen mit der berechneten Menge KOH und Methyljodid in methylalkoho- 
lischer Lösung auf dem Wasserbade (Tahara, B. 24, 2461). — Blättchen (aus Alkohol). F; 
40° (Ta.). Kp: 288° (P., R., Tu.). D 80 - 1 : 1,0914; n^ 1 : 1,52476 (Eijkman, Beegema, Hen- 
rard, G. 1905 I, 815). — Liefert durch Einw. von Essigester und Natrium in absol. Äther 
2.4-Dimethoxy-benzoylaceton (S., Her.). 



268 OXY-OXO- VERBINDUNGEN C n H2n-~80 3 . [Syst, No. 775. 

2-Oxy-4-äthoxy-acetophenon, Resacetophenon-4-äthyläther C 10 H ls O 3 = (C 2 H 5 * 0) 
(HO)-C 6 H 3 -CO-CH 3 . B. Entsteht neben dem Diäthyläther aus Resaeetophenon. alkoh. 
Kali und Äthyljodid oder Äthylbromid bei 100° (v. Kostanecki, Tamboe, B. 28, 2306; 
vgl. Gregor, M. 15, 438). — Nadeln (aus Alkohol); Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 48° 
(G.), 49° (v. K., T., B. 28, 2307). Mit Wasserdämpfen flüchtig (v. K., T., B. 28, 2306). 
D» 1 : 1,0866; n«: 1,53082 (Eijkman, Bergema, Henraed, C. 19051, 815). Wird in wäßr. 
Lösung durch FeCl s rotbraun mit einem Stich ins Violette gefärbt (G.). — Gibt bei der Oxy- 
dation mit alkal. Permanganatlösung 2-Oxy-4-äthoxy-benzoesäure (v. K., T., B, 28, 2307). 
Über die Einw. von H 2 2 in wäßr. alkal. Lösung vgl. Darin, im, 42, 496. Läßt sich durch 
Behandlung mit Bromessigsäureäthylester in Gegenwart von alkoh. Natriumäthylatlösung 
und Verseifung des Reaktionsproduktes mit alkoh. Kali in 5-Äthoxy-2-acetyl-phenoxyessig- 
säure überführen (v. K., T., B. 42, 906). 

4-Methoxy-2-äthoxy-acetop.nenon, Resacetophenon-4-methyläther-2-äthyläther 
C 1 iH 14 O 3 =(0H 3 -O)(C 2 H 5 -O)C e H3-CO-0H 3 . F: 67,5°: D 809 : 1,0571; n^ 2 : 1,51434 (Eijkman, 
Bergema, Henrard, €. 19051, 815). 

2-Methoxy-4-ath.oxy-acetoph.enon, Resacetophenon-2-methyläther-4-äthyläther 
C u H u 3 = (G;jH r/ 0)(CH 3 -0)C 6 H 3 -CO'CH 3 . F; 44°; D"': 1,0562; n™ 1 ; 1,51587 (Ei., B., 
H., C. 19051, 815). 

2.4-Diäthoxy-acetophenon, Resacetophenon-diäthyläther C 12 H 16 3 = (C 2 H 5 -()) 2 
O fi H 3 -CO-CH 3 . B. Aus Resorcindiäthyläther mit Acetylchlorid und A101 3 (Gattermann, 
Ehrhardt, Matsch, B. 23, 1207). Entsteht neben Resacetophenon-4-äthyläther aus Res- 
acetophenon, alkoh. Kali und Äthyljodid (Wechsler, M. 15, 244). — Nadeln (aus verd. 
Alkohol). E: 67—68° (Ga„ Eh., M.), 70° (Gregor, M . 15, 438), 74—75° (v. Kostanecki, 
Tambor, B. 28, 2306). D 807 ; 1,0266; n«': 1,50627 (Eijkman, Bergema, Henraro, C. 19051, 
815). — Gibt bei der Oxydation mit alkal. Permanganatlösung (2 Mol.-Gew. KMn0 4 + 
2 Mol.-Gew. KOH) 2.4-Diäthoxy-phenylglyoxylsäure (Syst, No. 1432) (Gr., M. 18, 620) 

2-Oxy-4-propyloxy-acetophenon, Resacetophenon-4-propyläther C n H 14 3 = 
(CH 3 -CH 2 -CH 2 -0)(HO)C 6 H 3 -CO-CH 3 . E: 25°; D 801 : 1,0553; n* 1 : 1,52128 (Eijkman, Ber- 
gema, Henrard, C\ 1905 I, 815). 

2,4-Dipropyloxy-acetophenon, Resacetophenon-dipropylätber C 14 H 20 3 = (CH 3 * 
CH 2 -CH 2 -0) 2 C 6 H 3 -CO-CH 3 . F: 26°; D 73S : 0,9928; n™' 6 : 1,49758 (E., B., H., C. 19051, 815). 

2-Oxy-4-butyloxy-acetophenon, Resacetophenon-4-butyläther C 12 H 16 3 = (^H n * 
CH 2 -CH 2 -CH 2 -0)(HO)C 6 H 3 -CO-CH a . F: 42°; D 797 : 1,0333; n£ 9 : 1,51479 (E., B., H., C. 
1905 I, 815). 

2.4-Dibutyloxy-acetophenon, Resacetophenon-dibutyläther C I6 H 24 3 = (GH 3 - 
CH 2 -CH 2 -CH 2 -0) 2 C 6 H 3 -CO-CH 3 . E: 32°; D» : 0,9678; n«: 1,49029 (E., B., H., C. 1905 
I, 815). 

2(?)-Oxy-4(?)-acetoxy-acetophenon, Resacetophenon-4(?)-acetat C 10 H 10 O 4 = CH 3 « 
CO-C e H 3 (OH)-0-CO-CH 3 . Zur Konstitution vgl. Frledländer, Brüll, B. 30, 298; 
Dahse, B. 41, 1620. — B. Aus Resaeetophenon durch Kochen mit Essigsäureanhydrid 
(Nencki, Sieber, J. fr. [2] 23, 147; Michael, Palmer, Am. 7, 276). Beim Übergießen 
eines Gemenges von gleichen Teilen Resaeetophenon und geschmolzenem Natriumacetat 
mit 2 Tln. Essigsäureanhydrid (Tahara, B. 25, 1300; vgl. Dahse). — Nadeln (aus absol. 
Alkohol), F: 74° (M., P.), 72° (N., S.). Kp: 303° (N., S.). Gibt mit FeCl 3 in verd. alkoh. 
Lösung Vi olettfärbung (F., Rüdt, B. 29, 1754). 

4-Metb.oxy-2-acetoxy-acetoph.enon, Resacetophenon-4-methyläther-2-acetat, 
Päonolacetat CnH,^ = (CH 3 -0)(CH 3 -CO-0)C 6 H 3 -CO-CH 3 . B. Aus Päonol durch 
30-stdg. Digerieren mit Essigsäureanhydrid (Nagai, B. 24, 2851). — Darst. Durch ein- 
maliges Aufkochen von Päonol mit 2 Tln. Essigsäureanhydrid und l Tl. Natriumacetat 
(Brüll, Friedländer, B. 30, 300). - Nadeln (aus Alkohol). F. 46,5° (N.). 

2.4-Diacetoxy-acetophenon, Resacetophenon-diacetat Ci 2 H 12 O s = (CH 3 CO-0) 2 
CflHg-COCHj. B. Bei 2-stdg. Erhitzen von Resaeetophenon mit 2V 3 Tln. Essigsäure- 
anhydrid im Druckrohr auf 160—165° {Friedländer, Rüdt, B. 29, 1754; Brüll, F., B. 
30, 298) oder besser bei 0,5 Minuten langem Kochen von 1 Tl. Resaeetophenon mit 1 Tl. 
Natriumacetat und 2 Tln. Essigsäureanhydrid (B., F.). - Nadeln. F: 38° (F., R.). Leicht 
löslich in wäßr. Alkohol (B., E.). — Beim Erwärmen mit 1 Mol.-Gew. C(0H) 

Brom und Eisessig entsteht überwiegend a>-Brom-2.4-diacetoxy- [ i ^PTT 

acetophenon, das bei längerem Kochen mit Sodalösung 3.6-Dioxy- HO-' L - 
cumaron (s. nebenstehende Formel) (Syst. No. 2402) liefert (F., R.). ^"^ ^ 
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5-Methoxy-2-acetyl-phenoxyessigsäure C u H I2 5 = (CH 3 *OxHO a C-CH a '0)C 6 H 3 ' 
CO-CH 3 . B. Der Äthylester (s. u.) entsteht durch Kochen von Päonol mit Brnmessigsäure- 
äthylester und alkoh. Natriumäthylatlösung ; man verseift ihn durch Erhitzen mit alkoh. 
Kalilauge (v. Kostatj ecki, Tambor, B. 42, 905). — Spieße oder körnige Kryställchen (aus 
Wasser). Enthält lufttrocken 1 Mol. Krystallwasser. Verliert ^ ,-C(CHA 

das Wasser bei 70° und schmilzt dann bei 132°. — Gibt f ""'f ^CH 

beim Kochen mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat qjj .qJ ' 
6-Methoxy-3-methyl-cumaron (s. nebenstehende Formel). 3 ^" ^""O 

5-Methoxy-2-acetyl-phenoxyessigsäure-äthylester C 13 H 16 5 = (CH 3 -0)(C 2 H 5 -0 2 C 
CH 2 -0)C 6 H 3 -CO-CH 3 . B. s. im vorhergehenden Artikel. — Blättchen (aus verd. Alkohol) 
F: 78° (V. K., T., B. 42, 904). 

5-Äthoxy-2-acetyl-phenoxyessigsäure C I2 H 14 O n = (C 2 H S • 0)(HO z C • CH 2 • 0)C 6 H 3 • CO 
CH 3 . B. Durch Kochen von Resacetophenon-4-äthyläther und Bromessigsäureäthylester 
mit alkoh. Natriumäthylatlösung und Verseifen des Reaktionsproduktes mit alkoh. Kai' 
(v. K„ T., B. 42, 906). — Spieße (aus Wasser). F: 150°. — Liefert beim Kochen mit Acet 
anhydrid und Natriumacetat 6-Äthoxy-3-methyl-cumaron. 

Resacetophenon-monoschwefelsäure C 8 H 8 O e S = (H0 3 S-0)(HO)C 6 H 3 'CO-CH 3 . B 
Findet sich neben Resacetophenonglykuronsäure (S. 267) im Harn von Hunden, denen Res 
acetophenon eingegeben -wurde (Nencki, B. 27, 2733). — K0 8 H 7 O e S. Nadeln. 

2.4 -IMoxy- acetophenon -oxim, Resacetophenon - oxim C 8 H 9 3 N = (HO) 2 C 6 H 3 
C(CH 3 ):N-OH. B. Aus Resacetophenon in Kalilauge mit Hydroxylamin (Wechsleb, M 
15, 243). — Gelblichgrüne Krystalle. Schmilzt bei 198 — 200° unter Zersetzung. 

Acetat CjoHjjO^N = (HO) 2 C s H 3 -C(CH 3 ):N-0-CO-CH 3 oder (CH 3 -CO-0)(HO)C 6 H 3 
CiCH^zN-OH. B. Aus Resacetophenonoxim und siedendem Essigsäureanhydrid (Pekkin, 
Soc. 67, 998). - Nadeln (aus Toluol). F: 174-175° (Zers.). 

2-Oxy-4-methoxy-acetophenon-oxim, Resacetophenon-4-methyläther-oxim, 
Päonoloxim C e H u 3 N = (CH 3 • OXHO)C 6 H 3 - C(CH 3 ) : N • OH. B. Aus Päonol in Alkohol 
mit Hydroxylamin (Tiemann. B. 24, 2855). — Nadeln. Leicht löslich in Alkohol, Äther, 
Chloroform und Benzol, schwer in Wasser und Ligroin. 

2.4-Dimethoxy-acetophenon-oxim, Resacetophenon-dimethyläther-oxini 
C 10 H 13 O 3 N = (CH3-O) 2 C e H 3 -C(CH 3 ):N-OH. B. Aus Resacetophenon-dimethyläther und 
salzsaurem Hydroxylamin in Alkohol (Sachs, Herold, B. 40, 2724). — Säulen (aus verd. 
Alkohol). F: 125°. Löslich in den üblichen organischen Lösungsmitteln, unlöslich in kaltem 
Wasser, löslich beim Erwärmen. 

2.4-Diäthoxy-acetophenon-oxim, Resacetophenon-diäthyläther-oxim C 12 H 17 3 N= 
C 2 H 5 -0) 2 C e H 3 -C(CH 3 ):N-OH. F: 122° (Claus, Huth, J.pr. [2] 53, 42). 

2.4 - Dioxy - acetophenon - hydrazon , Resacetophenon - hydrazon CgH^O^N^ = 
(HO) 2 C 6 H 3 -C(CH 3 ):N'NH 2 . B. Aus Resacetophenon und Hydrazinlösung in absol. Alkohol 
(Dahse, B. 41, 1620). — Nadeln (aus Alkohol). — Gibt bei 125° oder mit siedendem Eisessig 
das Azin des Resacetophenons (s. u.). 

Methyl-[2.4-dioxy-phenyl] -ketazin , symm. Dimethyl-bis- [2.4-dioxy-phenyl]- 
azimethylen, Azin des Resacetophenons C 16 H 16 4 N 2 = (HO) 2 C fi H 3 •C(CH3):N•N:C(CH3V 
C 6 H 3 (OH) 2 . B. Beim Kochen von Resacetophenon- hydrazon (s. o.) mit Eisessig (Dahse, 
B. 41, 1620). - Gelbe Nädelchen (aus Nitrobenzol). F: 307°. 

2.4-Dioxy-acetophenon-semicarbazon, Resacetophenon-semicarbazon CgHuOjNs 
= (HO) 2 C 6 H 3 -C(CH 3 ):N-NH-CO-NH 2 . B. Aus Resacetophenon bei Einw. von salzsaurem 
Semiearbazid und der äquivalenten Menge Natriumacetat (Torkey, Kipper, Am. Soc. 30, 
849). — Gelbe Nadeln (aus Benzol). F: 214—220° (Zers.). Löslich in Alkohol, Äther, heißem 
Benzol. Chloroform; löslich in NH 3 und wäßr. Alkalien. 

x.x-Dichlor-2.4-dioxy-acetophenon, x.x-Dichlor-resacetophenon C 8 H 6 3 C1 2 = 
C 8 H 4 OCl 2 (OH) 2 . B. Beim Einleiten von Chlor in eine essigsaure Lösung von Resacetophenon 
(Segalle, M. 17, 315). — Krystalle (aus Benzol). F: 195—196°. Unlöslich in Wasser, lös- 
lich in Äther, Alkohol und Essigsäure. 

eso-Brom-2-oxy-4-methoxy-acetophenon, eso-Brom-re8aeetophenon-4-methyl- 
äther C 9 H 9 3 Br = (CH 3 -O)(HO)0 6 H 2 Br-CO-CH 3 . B. Beim Bromieren von Päonolacetat, 
gelöst in Schwefelkohlenstoff, zweckmäßig im Sonnenlicht, neben w-Brom-resaeetophenon- 
4-methyläther-2-acetat (S. 270) (Brüll, Feiedländer, B. 30, 301). — Nadeln (aus heißem 
Alkohol). F: 171°. Die alkoh. Lösung färbt sich mit Eisenchlorid intensiv violett. 

w-Brom-2.4-diniethoxy-aeetophenon, co-Brom-resacetophenon-dimethyläther 
Ci H u O 3 Br ^(CH 3 -0) 2 C 6 H 3 -CO-CH 2 Br. B. Durch 1-2-stdg. Erwärmen einer mit A1C1 3 
versetzten Schwefelkohlenstofflösung von Eiesorcindimethyläther und Bromacetylbromid 
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(Blom, Tambor, B. 38, 3590). — Nädelchen (aus verd. Alko- C(OH) 

hol). F: 102°, — Geht beim Kochen mit einer alkoh. Kalium- i j"" ^ptt 

aoetatlösung in 3-Oxy-6-methoxy-cumaron (s. nebenstehende (jfj .q.\ I ,, 

Formel) über; 3 "^-^"^-0 

a)-Brom-4-methoxy-2-acetoxy-acetoph.enon, w-Brom-resaeetophenon-4-methyl- 
äther-2-aeetat CuH^Br = (CH s -0)(CH 3 -CO-0)C 6 H ? -CO-CH a Br. B. Durch Bromieren 
von Päonolacetat in Schwefelkohlenstofflösung, zweckmäßig im Sonnenlicht, neben eso-Brom- 
resacetophenon-4-methyläther (Brüll, Friedender, B. 30, 301). — F: 86—87°. Wird 
in alkoh. Lösung von FeCl 3 nicht gefärbt. 

3.5-I>ibro:m-2.4-dioxy-acetoplienon, 3.5-Dibrom-resacetophenon C 8 H 8 3 Br 2 = 
(HO) 2 C 6 HBr 2 COCH 3 . Zur Konstitution vgl. Dahse, B. 41, 1621. — B. Aus Resaceto- 
phenon und Brom in essigsaurer Lösung (Wechsler, M. 15, 243). — Nadeln (aus Eisessig 
oder Alkohol). F: 173— 174° (W.). — Gibt mit CrO s in Eisessig 3.5-Dibrom-2.4-dioxy-benzoe- 
säure (D.). Liefert mit heißer Salpetersäure (D: 1,4) eine Bromdinitro-2.4-dioxy-benzoe- 
säure, mit kalter Salpetersäure (D: 1,4) Brom-dinitro-reeacetophenon (s. u.) (D.). 

3.5-Dibrom-2.4-diäthoxy-acetoph.enon, 3.5-Dibrom-resacetophenon-diäthyläth.er 
C ls H 14 3 Br 2 = (C 2 H 5 -0) 2 C 8 HBr 2 -CO-CH 3 . B. Aus 3.5-Dibrom-resacetophenon durch Er- 
wärmen mit Äthyl Jodid und alkoh. Kali (Segalle, M. 17, 319). — Krystalle ('aus Essigsäure). 
F: 51-52°. 

3.5-Dibrom-2.4-diacetoxy-acetophenon, 3.5-Dibrom-resacetophenon-diacetat 
C 12 H 10 O s Br 2 = (CH 3 CO-O) 2 C e HBr 2 -COCH 3 . B. Durch Kochen von 3.5-Dibrom-resaceto- 
phenon mit Essigsäureanhvdrid und Natriumacetat (Dahse, B. 41, 1023). — Nadeln (aus 
Alkohol oder Eisessig). F: 104-105°. 

3.5-Dibrom-2.4-dioxy-acetophenon-hydrazon, 3.5-Dibrom-resacetophenon - 
hydrazon C 8 H 8 2 N 2 Br 2 = (HO) 2 C 6 HBr 2 -C(CH 3 ):N-NH 2 . B. Aus 3.5-Dibrom-resaceto- 
phenon und Hydrazinlösung in Alkohol in der Wärme (Dahse, B. 41, 1621). Nadeln (aus 
Alkohol). — Gibt bei 145° oder mit siedendem Eisessig das Azin des 3.5-Dibrom-resaeeto- 
phenons. 

Methyl- [3.5-dibrom-2.4-dioxy-phenyl]-ketazin, symm. Dimethyl-bis-[3.5-dibrom- 
2.4-dioxy-phenyl]-azimethylen, Azin des 3.5-Dibrom-resacetophenons C 16 H 12 4 N 2 Br 4 
= (HO) 2 C fi HBr 2 -C(CH 3 ):N-N:C(CH 3 )C (! HBr 2 (OH) 2 . B. Aus 3.5-Dibrom-resacetophenon- 
hydrazon mit siedendem Eisessig (Dahse, B. 41, 1622). — Gelbe Nadeln (aus Nitrobenzol), 
Schmilzt oberhalb 340°. Schwer löslich. 

ö>.x - Dibrom - 2 - oxy - 4 - methoxy - acetophenon, o>.x - Dibrom - resacetophenon- 
4-methyläther C 9 H 8 3 Br 2 = (CH 3 -0)(HO)C 8 H 2 Br-CO-CH 2 Br (x = 3 oder 5 oder 6). B. 
Neben anderen Verbindungen aus eso-Brom-resacetophenon-4-methyläther durch Bromierung 
in Eisessiglösung (Brüll, Friedländer, B. 30, 301). — F: 178—180°. Sehr wenig löslich 
in Alkohol. 

x.x-Dibrom-2.4-diäthoxy-acetoph.enon, x.x-Dibrom-resacetophenon-diäthyl- 
äther C 12 H I4 3 Br 2 — C 8 H 4 OBr 2 (0-C 2 H-) 2 . B. Durch Vermischen der Lösungen von Res- 
acetophenondiäthyläther und 4 Mol. -Gew. Brom in Schwefelkohlenstoff unter Kühlung 
(Segalle, M. 17, 320). — Quadratische Krystalle (aus Schwefelkohlenstoff) vom Schmelz- 
punkt 124°; Nadeln (aus Essigsäure) vom Schmelzpunkt 127—129° (unscharf). 

3.5,x-Tribrom-2.4-dioxy-acetophenon, 3.5.x-Tribrom-resacetophenon C 8 H 5 3 Br 3 
= C 8 H 3 OBr 3 (OH) 2 . B. Beim Eintragen von überschüssigem Brom in eine gesättigte eis- 
essigsaure Lösung von Resacetophenon (Segalle, M. 17, 322). — Krystalle (aus Eisessig). 
F: 112-113°. 

x.x.x-Tribrom-2.4-diäthoxy-acetophenon, x.x.x-Tribrom-resacetophenon-diäthyl- 
äther C, 2 H 13 3 Br 3 — C g H 3 OBr 3 (0-C 2 H 5 ) 2 . B. Aus Resacetophenondiäthyläther, gelöst in 
Eisessig, und Brom (S., M. 17, 321). — Krystalle (aus Eisessig). F: 132 — 133°. Löslich 
in Alkohol. 

x-Jod-2.4-dioxy-aeetophenon, x-Jod-resacetophenon C g H 7 3 I = C 8 H ä OI(OH) 2 . 
B. Beim Eintragen einer Lösung von Kaliumjodat und Kaliumjodid, 4 At.-Gew. nas- 
centem Jod entsprechend, in eine Eisessiglösung von Resacetophenon (S., M. 17, 324). — 
Krystalle (aus Benzol). F: 158 — 159°. 

eso -Nitro- 2.4 -dioxy- acetophenon, eso-Nitro-resacetophenon C 8 H 7 5 N = 
(HO) 2 C 8 H 2 (N0 2 )-CO-CH 3 . B. Durch Übergießen von 1 Tl. Resacetophenon mit 3 TIn. 
Salpetersäure (D: 1,4) (Nencki, Sieber. J. pr. [2] 23, 150). — Gelbliche Nadeln (aus 50%- 
igem Alkohol). F: 142°. 

5-Brom-3.6-dinitro- oder 3-Brom-5.6-dinitro-2.4-dioxy-acetoph.enon, 5-Brom- 
3.6-dinitro- oder 3-Brom-5.6-dinitro-resacetophenon C g H 5 7 N 2 Br = (HO) 2 C e Br(N0 2 ) 2 - 
CÜ-CH 3 . B. Beim Eintragen von 3.5-Dibrom-resacetophenon in Salpetersäure (D: 1,4) 
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unter Kühlung (Dahse, B. 41, 1624). — Gelblichweiße Nadeln (aus Alkohol oder Eisessig). 
F: 148°. - NaC 8 H 4 7 N 2 Br. Goldgelbe Nadeln. - KC 8 H 4 7 N 2 Br. Goldgelbe Nadeln. 

Diacetat C 12 H 9 0<,N 2 Br = (CH 3 -CO-0) 2 C 6 Br(N0 2 ) 2 -CO-CH 3 . B. Aus dem Brom- 
dinitroresacetophenon (S. 270) durch kurzes Aufkochen mit Essigsäureanhydiid und Natrium- 
acetat (D., B. 41, 1624). — Weiße Nadeln (aus Alkohol). F: 177°. 

Hydrazon C 8 H-0 6 N 4 Br = (HO) 2 C 6 Br(N0 2 VC(CH 3 ):N-NH 2 . B. Aus dem Brom- 
dinitroresacetophenon und Hydrazin in absol. Alkohol (D., B. 41, 1624). — Bräunliche 
Nadeln (aus Alkohol). Zersetzt sich bei 161°. — Gibt mit heißem Eisessig das Azin 
C 16 H 10 O 12 N 6 Br 2 (s. u.). 

AzinC 16 H 10 O 12 N 6 Br 2 = (HO) 2 C 6 Br(N0 2 ) 2i C(CH 3 ):N-N:C(CH 3 )-C 6 Bi(N0 2 ) 2 (OH) 2 . B. Aus 
dem Hydrazon (s. o.) mit heißem Eisessig (D., B. 41. 1625). — Gelbe Krystalle (aus Nitro- 
benzol). F: ca. 320°. 

4-Methoxy-2-sulfhydryl-acetophenon, 5-Meth.oxy-2-acetyl-thioph.enol C 9 H 10 O 2 S 
= (CH 3 -0)(HS)C 6 H 3 -CO-CH 3 . B. Durch Behandeln von 3-Methoxy-thiophenol mit Acetyl- 
chlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid und Schwefelkohlenstoff in der Kälte und Ver- 
seifung des intermediär gebildeten Acetats (CH 3 -0)(CH 3 -CO- S)C e H ;t -CO-CH 3 mit verd. 
Salzsäure in der Wärme (Höchster Farbw., D. R. P. 202632; C. 1908 II, 1659). - Tafel- 
förmige Krystalle. F: 94 — 96°. Leicht löslich in heißem Alkohol, schwer in Äther, Ligroin, 
kaltem Alkohol. 

4-Äthoxy-2-sulfhydryl-acetophenon, 5-Athoxy-2-acetyl-thi.oph.enol C 10 H 12 O 2 S 
= (C 2 H 5 -0)(HS)C 6 H 3 -CO-CH 3 . Krystalle. F: 64-65°; sehr wenig löslich in Alkohol, 
Ligroin' und kaltem Alkohol (H. F., D. R. P. 202632; C. 1908 II, 1659). 

2. 2.5--Dio3cy-l 1 -oaßo-l-äthyl-benzol, Methyl- [2.5-dioxy-phenyl]-keton, 
2~Acetyl-hydrochinon, 2-Aceto-hydrochinon, 2.5-Dioocy-acetophenon, Chin- 
acetophenon C 8 H 8 3 = (HO) 2 C 6 H 3 ■ CO ■ CH 3 . Stellungsbezeichnung in den von 
,,Chinacetophenon" abgeleiteten Namen s. in nebenstehender Formel. — qjj 

B. Beim Erhitzen von 1 Tl. Hydrochinon mit 1,5 Tln. Eisessig und - 

P/e Tln. ZnCl 2 auf 140-145-- (Nencki, Schmid, J.pr. [2] 23, 546). / 3 *Y -CO-CH 

Aus Benzochinon und Acetaldehyd im Sonnenlicht, neben. Chinhydron \ 5 { \} l0 3 

(Klinger, Kolvenbach, B. 31, 1214). — Schwach gelbgrüne, salmiak- - _ 
ähnliche Krystalle (aus Wasser). F: 202° (N., Sch.). Su]blimiert in grün- UM 
gelben Nadeln (Kl., Ko.). Sehr wenig löslich in kaltem Wasser (N., Sch.), schwer in Benzol 
und Äther (Kl., Ko.), leicht in Alkohol (N., Sch.). In Ätzalkalien mit gelber Farbe löslich 
(N., Sch.), ebenso in Ammoniak und Sodalösung (Kl.. Ko.). Die wäßr. Losung gibt mit Eisen- 
chlorid eine bald verschwindende tief blaue Färbung (N., Sch.). — Gibt bei Einw. von H 2 2 
in alkal. Lösung geringe Mengen Oxyhydrochinon (Dakin, Am. 42. 495). Reduziert alkal. 
Kupferlösung (N., Sch.). Die mit etwas Benzochinon versetzte äther. Lösung hinterläßt auf 
Filtrier papi er beim Verdunsten einen tiefroten Fleck (Chinhydronbildung) (Kl., Ko.). 

Verbindung C 10 H g O 3 („Dehydroacetylchinacetophenon"). B. Aus Chinaceto- 
phenon durch 13-stdg. starkes Kochen mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat und Aus- 
kochen des Reaktionsproduktes mit Wasser (Tahara, i?, 25, 1303). — Prismen (aus Alkohol). 
F: 220°. Unlöslich in Äther. Leicht löslich in Alkalien. 

2 - Oxy - 5 - methoxy - acetophenon, Chinaeetophenon - 5 - methyläther C 9 H 10 O 3 — 
(CH 3 -0)(HO)C 6 H 3 -CO-CH 3 . B. Aus Chinaeetophenon, Dimethylsulfat und Natronlauge, 
neben Chinacetophenondimethyl äther (v. Kostanecki, Lampe, B, 37, 774 Anm.). Aus 
Hydrochinondimethyläther und Acetylchlorid in CS 2 bei Gegenwart von A1CJ 3 in geringer 
Menge, neben dem Hauptprodukt Chinacetophenondimethyläther (Kauepmann. Beiss- 
wenger, B, 38, 792). — Schwach gelbe Prismen (aus verd. Alkohol). F: 52° (v. Ko.. L.). 
— Kondensiert sich in Alkohol mit Benzaldehyd bei Gegenwart von Natronlauge zu 6-Meth- 
oxy-4-oxo-flavan (0 = 1) (v. Ko.. L.); analoge Oxoflavane entstehen mit Cuminol (v. Ko., 
B. 40, 3669), Salicylaldehyd-methyläther (Katschalowsky, v. Ko., B. 37, 2348), 3-Methoxy- 
benzaldehyd (v. Ko., Ottmann, B. 37, 958), Anisaldehyd (v. Ko., Stoppani, B. 37, 782), 
Veratrumaldehyd (v. Ko., Kitgler, B. 37, 779). Mit Resorcylaldehyd-dimethyläther gibt 
Chinacetophenon-monomethyläther dagegen nur kleine Mengen 6.2'.4 / -Trimethoxy-4-oxo- 
flavaii und als Hauptprodukt 2-Oxy-5-methoxy-<a-[2.4-dimethoxy-benza]J-acetophenon (Boni- 
fazi, v. Ko., Tambor, B. 39, 88). 

2.5-Dimethoxy-acetophenon, Chinacetophenon-dimethyläther C 10 H 12 O 3 = CH 3 * 
CO • C 6 H 3 (0 • CH 3 ) 2 . B. Aus Hydrochinondimethyläther und Acetylchlorid in CS 2 bei Gegen- 
wart von A1C1 3 (Klages, B. 37. 3996; Kaufpmann, Beisswenger. B. 38, 791), neben etwas 
Chinacetophenon-5-methyläther (Ka., B.). — Prismatische Krystalle. F: 20—22° (Kau., 
B.). Kp H : 155—158° (Kau., B.); Kp 15 : 156—158° (Kl.). Schwer flüchtig mit Wasserdampf 
Kau., B.). Df: 1,1385 (Kl.); T>%: 1,1335 (Kau., Ph. Ch. 55, 555). Die Lösungen in Alkoholen, 
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besonders in Isobutylalkohol und Benzylalkohol, fluorescieren violett (Kau., B.; vgl. Kau., 
Ph. Ch. 55, 557; B. 40, 2346). Magnetische Rotation: Kau., B.; Kau., Ph. Ch. 55, 555, 557. 

2-Oxy-5-äthoxy-acetophenon, Chinacetophenon-5-äthyläther C 10 H 12 O 3 = (C 2 H 5 -0) 
(H0)C e H 3 -C0-CH 3 . B. Aus Chinacetophenon (10 g), Äthylbromid (10 g) und KOH (4 g) 
in Alkohol beim Erhitzen (v. Kostanecki, Levy, Tambor, B. 32, 328). — Hellgelbe Prismen 
(aus Alkohol). F: 57°. — Liefert mit Benzaldehyd in alkoh. Natronlauge 6-Äthoxy-4-oxo- 
flavan (O = 1). 

2.5-Diäthoxy-acetophenon, Ühinacetophenon-diäthyläther C 12 H ia 3 = (C 2 H 5 *0) 2 
C fl H 3 - CO ■ CH 3 . B. Aus Chinacetophenon (10 g), Äthylbromid f 16 g) und KOH (8 g) in Alko- 
hol (v. K., L., T„ B. 32, 328). — Krvstalle (aus Alkohol). Triklin pinakoidal (Fock, B. 32, 
329; vgl. Oroth, Ch. Kr. 4, 566). F: 42°; sehr leicht flüchtig mit Wasserdampf (v. K., L., T.). 

2(?)-Oxy-5(P)-acetoxy-acetophenon, Chinacetophenon-5(P)-acetat C 10 Hi O 4 = (CH 3 - 
CO*0)(HO)C 6 H 3 -CO-CH 3 . B. Durch Kochen von Chinacetophenon mit Essigsäureanhydrid 
(Klinger, Kolvenbach, B, 31, 1216). — Gelbliche Nadeln (aus Essigsäure). F: 91°. Leicht 
löslich in Äther, Alkohol und Benzol, schwer in heißem Wasser; in verd. Natronlauge mit 
gelber- Farbe unter Verseifung löslich. 

2.5-Diacetoxy-acetophenon, Chinacetophenon- diaeetat C 12 H 12 5 — (CH 3 *CO'0) 2 
C e H 3 -CO-CH 3 . B. Düren Kochen von Chinacetophenon mit Essigsäureanhydrid und 
Acetylchlorid (Klingee, Kolvenbach, B. 31, 1216). — Nadeln (aus Essigsäure). F: 68°. 
Wird von Natronlauge leicht verseift. 

2.5-Dioxy-acetophenon-oxim, Chinacetophenon-oxim C 8 H 9 3 N = (HO; 2 C 6 H 3 - 
C(CH 3 ):N-0H. B. Aus Chinacetophenon mit alkal. Hydroxylaminlösung (Pebkin, Soc. 
67, 998). — Blättchen (aus Toluol). F: 149-150°. 

2.5-Dimethoxy-acetophenon-semicarbazon, Chinacetophenon-dimethyläther- 
semicarbazon C u H 15 3 N 3 = (CH 3 • 0) 2 C 6 H 3 • C(CH 3 ) : N • NH • CO • NH 2 . Nädelchen (aus verd. 
Alkohol). F.- 181-182° (Klages, B. 37, 3996). 

3. S.d-Dioxy-P-ooco-l-ätJiyl-benzol , Methyl- [3.4-dioxy-phenylJ-keton, 
4-Acetyl-brenscatechin, 4-Aceto-brenzcatechin, 3.4-Dioxy-acetophenon 

C 8 H 8 3 = (HO) 2 C c H 3 • CO • CH 3 . B. Durch Behandeln von «-Chlor-3.4-dioxy-acetophenon 
mit Zink und Salzsäure (Dzierzgowski, 3K. 25, 157; B. 26 Ref., 589). Beim Erhitzen von 
Luteolin (Syst. No. 2568) mit starker Kalilauge (Perkin, Horsfall, Soc. 77, 1322). — Pris- 
matische Nadeln (aus Wasser). F: 116° fDz.). Gibt mit FeCl 3 eine grüne Färbung (Dz.). 

— Steigert den Blutdruck (Dakin, C. 1005 II, 1459). 

4-Oxy-3-methoxy-acetophenon, Aeetovanillon, Apocynin C 9 H 10 O 3 — CH 3 -CO- 
C 6 H 3 (0-CH 3 )-OH. V. In der Wurzel von Apocynum cannabinum (Finnemore, Soc. 93, 
1513). In der Wurzel von Apocynum androsaemifolium (Moore, Soc. 95, 744). — B. Neben 
anderen Produkten in geringer Menge bei der Oxydation des Eugenolacetats mit Kalium- 
permanganat in verd. Essigsäure (Tiemann, B. 24, 2856; vgl. Tiemann, B. 9, 419; T., 
Nagai, B, 10, 204). Bei der Destillation eines Gemenges aus vanillinsaurem und essigsaurem 
Calcium in geringer Menge (Neitzel, B. 24, 2868; vgl. indessen Finnemobe, Soc. 93, 1518). 
Wird in geringer Menge erhalten, wenn man 30—40 Tle. eines Gemisches aus gleichen Tln. 
ZnCl 2 und A1C1 3 in eine Lösung von 60 Tln. Guajacol in 120 Tln. Eisessig einträgt und dann 
17,-2 Stdn. auf 140-150° erhitzt (Otto, B. 24, 2869; F., Soc. 93, 1519). Man führt 3-Meth- 
oxy-4-benzoyloxy-benzaldehyd mit Methylmagnesiumjodid in das Carbinol (C 6 H 5 • CO • 0)(CH 3 - 
0)C 6 H 3 • CH(OH) • CH 3 über, oxydiert dieses mit Kaliumdichromat und Schwefelsäure zu 
3-Methoxy-4-benzoyloxy-acetophenon und verseift letzteres durch Kochen mit verd. Natron- 
lauge (F., Soc. 93, 1520). Bei der Hydrolyse von Androsin (Acetovanillonglykosid, Syst. 
No. 4776) mit verd. Schwefelsäure (M., Soc. 95, 747). Bei 6-stdg. Kochen von 10 g Scoparin 
(Syst. No. 4865) mit 120 ccm 6— 7%*ger Kalilauge (Goldschmiedt, Hemmelmayr, M. 
15, 338). - Prismen (aus siedendem Wasser). F: 115° (N.), 115° (korr.) (F.). Kp: 295-300°; 
Kpi 5 _ 20 : 233-235° (N.). Mit Wasserdampf wenig flüchtig (F., Soc. 93, 1514). 100 Tle. 
Wasser lösen 0,5 Tle. Aeetovanillon bei Zimmertemperatur, 100 Tle. 90%iger Alkohol lösen 
bei 9° 7,66 Tle. (N.). Leicht löslich in heißem Wasser, Alkohol, Äther, Chloroform (F., Soc. 
93, 1514), löslich in Benzol (N.), nahezu unlöslich in Ligroin (N.) 7 unlöslich in Petroläther 
(F., Soc. 93, 1514). — Aeetovanillon gibt in wäßr, Lösung mit FeCl 3 bei gewöhnlicher Tem- 
peratur eine intensive blauviolette Färbung; erwärmt man diese Lösung unter Zusatz von 
weiterem FeCl 3 , so erhält man Dehydrodiacetovanillon [— C 6 H a (CO>CH 3 )(0-CH 3 )(OH)] 2 
(Syst. No. 851) (T. ; N.). Gibt bei der Reduktion in verd. Alkohol mit Natriumamalgam in 
geringer Menge Methyl-[4-oxy-3-methoxy-phenyl]-carbinol neben einer bei 185—190° schmel- 
zenden Verbindung (F., Soc. 93, 1522). — NaC 9 H 9 3 . Faserige Krystallmasse (N.). — 
KC 9 H 9 3 + 17 2 H 2 0. Nadeln (aus feuchtem Alkohol + Amylalkohol) (F., Soc. 93, 1515). 

— KC 9 H 9 3 . Faserige Krystallmasse (N.). — Cu(C 9 H 9 3 ) 2 . Gelblichgrüner Niederschlag 
(N.). - Ba(C 9 H 9 3 ) 2 (N.). 
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3.4-Dimethoxy- acetophenon, Acetoveratron C 10 H 12 O 3 = (CH 3 *0) 2 C 6 H 3 -CO-CB 3 . 
B. Aus Acetovanillon durch Digerieren seiner Alkalisalze in alkoh. Lösung mit Methyljodid 
(Neitzel, B. 24, 2864). Man trägt Natrium in eine methylalkoholische Lösung von Aceto- 
vanillon und CH 3 I ein und kocht auf dem Wasserbade (Finnemore, Soc. 93, 1515). Durch 
Oxydation von 3.4-Dimethoxy-l-isopropenyl-benzol mittels KMn0 4 in der Kälte (Behal, 
Tiffeneau, C. r. 141, 597). Aus 3.4-Dimethoxy-hydratropaaldehyd durch Oxydation mit 
Chromsäuremischung (Bougault, A. eh. [7] 25, 566). Aus 3.4-Dimethoxy-hydratropasäure 
durch Oxydation mit Chromsäuremischung (Boug.). — Dar st. Durch Zutropfen von 1 Mol.- 
Gew. Acetylchlorid zu einem Gemenge von 1 Mol.-Gew. Veratrol mit 1 Mol.-Gew. A1C1 3 und 
mäßiges Erwärmen zum Schluß (Bouveault, Bl. [3] 17, 1021). — Prismen (aus verd. Alkohol). 
F: 48° (Be., T.), 48-49° (N.), 49-50° (Bouv.-), 51° (korr.) (F.). Kp 15 : 207° (N.); Kp^: 205° 
(Bouv.). Mit Wasserdampf nur wenig flüchtig (N.). Löslich in heißem Wasser, Alkohol, 
Äther, Chloroform und Benzol (N.). Wird aus der Chloroformlösung durch Ligroin, aus der 
wäßr. Lösung durch Alkalilauge gefällt (N.). — Gibt bei der Oxydation mit Permanganat- 
lösung je nach den Versuchsbedingungen 3.4-Dimethoxy-phenylglyoxylsäure (Boug.) und 
Veratrumsäure (N.), Liefert mit Salicylaldehyd in Gegenwart von starker Natronlauge 
3.4-Dimethoxy-<a-[2-oxy-benzaI]-acetophenon (Zwayer, v. Kostanecki, B. 41, 1339). 

3-Methoxy-4-äthoxy- acetophenon C n H 14 3 = (C 2 H5-q)(CH 3 0)C 6 H 3 -CO-CH 3 . B. 
Durch Digerieren der Alkalisalze des Acetovanillons mit Äthyljodid in alkoh. Lösung (Neitzel, 
B. 24, 2864). — Nadeln (aus 40%igem Alkohol). F: 78°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, 
Chloroform und Benzol. Wird aus der Chloroformlösung durch Ligroin gefällt. 

Glykosid des 4 - Oxy - 3 - methoxy - acetophenons , Glykosido - acetovanillon, 
Androsin C ls H 20 O 8 = (C 8 H n 5 ■ 0)(CH 3 ■ 0)C 6 H 3 • CO • CH 3 s. Syst. No. 4776. 

3-Methoxy-4-acetoxy-acetophenon C 13l Hi 2 4 = (CH 3 -CO-0)(CH 3 -0)C 6 H 3 -CO-CH 3 . 
B. Aus Acetovanillon durch Erhitzen mit Essigsäureanhydrid (Neitzel, B. 24, 2865) unter 
Zusatz von Natriumacetat (Flnnemore, Soc. 93, 1515). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 
58° (N.), 57° (korr.) (F.). Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol und Äther (N.). 

3.4-Diacetoxy-acetophenon C 12 H 12 5 = (CH 3 -C0-0) 2 C G H 3 C0CH 3 . Tafeln (aus 
Essigsäure). F: 87° (Dzierzgowski, }K. 25, 159; Voswinckel, B. 42, 4653 Anm.). 

4-Oxy-3-methoxy-acetophenon-oxim, Aeetovanillon-oxim C B H 11 3 N=(HO')(CH3' 0) 
C fl H 3 • C(CH 3 ) : N • OH. B. Aus Acetovanillon und freiem Hydroxylamin in Alkohol (Neitzel, 
B. 24, 2867). — Krystalle (aus Benzol). F: 95°. Ziemlich löslich in Wasser. 

3-Methoxy-4-äthoxy-acetophenon-oxim C u H 15 3 N = (C 2 H 5 • 0)(CH 3 • 0>C 6 H 3 • C(CH 3 ) : 
N-OH. B. Aus 3-Methoxy-4-äthoxy-acetophenon mit freiem Hydroxylamin in Alkohol 
(N., B. 24, 2867). — Prismen (aus verd. Alkohol). F: 116-118°. 

4 - Oxy - 3 - methoxy - acetophenon - semicarbazon, Acetovanillon - semicarbazon 
Ci H 13 O 3 N 3 = (HO)(CH 3 -0)C 6 H 3 -C(CH,):N-NH-CO-NH 2 . B. Man setzt eine Lösung von 
2 g salzsaurem Semicarbazid und 2 g Natriumacetat in 5 cem Wasser zu einer Lösung von 
2 g Acetovanillon in 20 cem 50%igeni Alkohol (Finnemore, Soc. 93, 1517). — Prismen 
(aus verd. Alkohol). F: 166° (korr.). 

4 - Chloracetyl - brenzeatechin , co - Chlor - 3.4 - dioxy - acetophenon C 8 H 7 3 C1 = 
(HO) 2 C e H 3 *CO-CH 2 Cl. B. Beim Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Brenzeatechin mit 1 Mol.-Gew. 
(1 Tl.) Chloressigsäure und (1 Tl.) POCl 3 auf dem Wasserbade (Dzierzgowski, JK. 25, 154; 
B. 26 Ref., 589). Aus Brenzeatechin und Chloracetylchlorid auf dem Wasserbade (Dz., JK. 
25, 156; Chem. Fabr. v. Heyden, D. R. P. 71312; Frdl 3, 858). Aus Brenzeatechin mit 
Chloressigsäureanhydrid (Ch. F. v. H.). — Krystallisiert in Prismen mit 1 H 2 0; schmilzt 
wasserfrei bei 173°; leicht löslich in Alkohol und heißem Wasser, schwerer in Äther, Chloro- 
form, Benzol, Schwefelkohlenstoff, schwer in kaltem Wasser; leicht löslich in Alkalien und 
Alkalicarbonaten mit gelber Farbe; gibt in wäßr. Lösung mit FeCl 3 eine grüne Färbung, 
die durch Sodazusatz purpurrot wird (Dz., JK. 25, 155; B. 26 Ref., 589). Reduziert Silber- 
salze, aber keine Kupfersalze; gibt bei der Reduktion mit Zink und Salzsäure 3.4-Dioxy- 
acetophenon (S. 272) (Dz., 5K. 25, 157; B. 26 Ref., 589). Chloracetyl-brenzcatechin liefert 
mit alkoh. Ammoniak ein Ammoniumsalz (S. 274) (Dz., JK. 25, 276; B. 26 Ref., 812). Mit 
35— 37 n /oig en i wäßr. Ammoniak bildet sich zunächst dasselbe schwerlösliche Ammonium- 
salz, das dann bei längerem Schütteln mit der Ammoniaklösung in 4-Aminoacetyl-brenz- 
catechin übergeht (Höchster Farbw., D. R. P. 155632; C. 1904 II, 1487; Stolz", B. 37, 
4154). Chloracetyl-brenzcatechin gibt mit Hydroxylamin 3.4-Dioxy-pheny]glyoxim (Chem. 
Fabr. Schering, D. R. P. 195655; C. 1906 1, 1435). Liefert beim Erhitzen mit Essigsäure- 
anhydrid und Natriumacetat 4-Chloracetyl-brenzcatechin-diacetat (Dz., JK. 25, 157; B. 
26 Ref., 589), beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid und Kaliumacetat 4-Acetoxyacetyl- 
brenzeatechin-diacetat (Voswinckel, B. 42, 4651). Chloracetyl-brenzcatechin wird in 
alkoh. Lösung durch eine 40°/ ige wäßr. Methylaminlösung zunächst in sein Methylaminsalz 
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(s. u.) übergeführt, das bei längerem Stehen oder gelindem Erwärmen mit dem Überschuß 
der Methylaminlösung in 4-Methylaminoacctyl-brcnzcatechin (Adrenalon) übergeht (Höchster 
Farbw., D. R. P. 152814; C. 1904 II, 270; St.). Chloracetyl-brenzcatechiu gibt beim Erwärmen 
mit Dimethylamin in Alkohol 4-Dimethylaminoacetyl-brenzcatechin (Dz., }K. 25, 277; B. 
26 Ref., 812; Ch. F. v. H.), mit Anilin in Alkohol 4-Anilinoacetyl-brenzcatechin (Dz., 3K. 
25, 279; B, 26 Ref., 812; Ch. F. v. H.). Mit Dimethylani|in erhält man in absol.-alkoh. 
Lösung Dimethyl-phenvl-[3.4-dioxy-phenacyl]-ammoniumchlorid (Dz., }K. 25, 281; B. 26 
Ref., 812; Ch. F. v. H.). — Bewirkt Erhöhung des Blutdrucks (Friedmann, B. Ph. P. 6, 
93; Darin, C. 1905 11, 1459). — NH 4 C 8 H 6 3 C1 + Y 2 H 2 0. Citronengelbe Prismen (Dz., 
M. 25, 276; B. 26 Ref., 812)*- - Methylaminsalz. Gelbe tafelförmige Prismen. F: 130° 
(Dz., 3K. 25, 277). 

4-Chloracetyl-brenzcatechirL-diaeetat, <»-Chlor-3.4-cliacetoxy-acetophenon 
Ci 2 H u 5 Cl^(CH 3 -CO-0) 2 C 8 H 3 CO.-CH 2 Cl. B. Aus 4-Chloracetyl-brenzcatechin durch Er- 
hitzen mit Essigsäureanhydrid und Natriumaeetat (Dzierzgowski, 2K. 25, 157; B. 26 Ref., 
589). — Schuppen (aus wäßr. Essigsäure). F: 95° (Dz.), 110° (Voswinckel, B. 42, 4652 
Anm.). — Gibt mit Methylaminlösung das 4-Methylaminoacetyl-brenzcatechin (V.). 

4-Dichloracetyl-brenzcatechin, co.co -Dichlor -3.4-dioxy-acetophonon C 8 H 6 3 C1 2 — 
(HO) 2 C 6 H 3 -CO-CHCl 2 . B. Durch Erwärmen von 15 g Dichloressigsäure mit 10 g Brenz- 
eatechin und 15 g ZnCl 2 auf 150° bis zum Aufhören der Gasentwicklung (Bruhns, B. 34, 
92). — Blättchen (aus Benzol). F: 112°. Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther, weniger 
leicht in Benzol. — Wird von Alkalien unter Braunfärbung zersetzt. Färbt Tonerdebeize 
hellgelb, Eisenbeize graugrün. FeCl 3 färbt die wäßr. Lösung grün, auf Zusatz von Soda rot. 
Gibt mit Semicarbazid das Disemicarbazon, mit Phenylhydrazin das Bisphenylhydrazon 
des 3.4-Dioxy-phenylglyoxals. 

4 - Bromacetyl - brenzeatechin, ca - Brom - 3.4 - dioxy - acetophenon C 8 H 7 3 Br = 
(HO) 2 C 6 H 3 -CO-CH 2 Br. B. Durch Erwärmen von Brenzeatechin und Bromessigsäure mit 
P0C1 3 (Dzierzgowski, 3K. 25, 159; B. 26 Ref., 589; Chem. Fabr. v. Heyden, D. R. P. 
71312; Frdl. 3, 857). Durch Einleiten von HCl in ein Gemisch von Brenzeatechin und 
Bromessigsäure bei 125° in geringer Menge (D., }K. 25, 159). — Nadeln mit 1H 2 0. F: 167° 
(D.), 170° (Ch. F. v. H.). 

4 - Nitroacetyl - brenzeatechin , o> - Nitro - 3.4 - dioxy - acetophenon C 8 H 7 5 N = 
(HO) 2 C 6 H 3 -CO-CH 2 -NO,. B. Durch Einw. von Aluminiumchlorid auf a)-Nitro-acetoveratron 
(s. u.) in Benzol oder Tolüol (Höchster Farbw., D. R. P. 195814; C. 1908 I, 1225). In analoger 
Weise aus co-Nitro-acetopiperon (Syst. No. 2742) (H. F.). — Gelbliche Krystalle. Schwärzt 
sich bei 170—180° und schmilzt bei 188° unter Zersetzung. Löslich in etwa 10 Tln. heißem 
Wasser, leicht löslich in Alkohol und Aceton, schwer in Äther und Benzol. In verd. Natron- 
lauge löslich mit intensiv roter Farbe. Die verd. wäßr. Lösung wird durch Eisenchlorid 
grün gefärbt. — Geht bei der Reduktion in 4-Aminoacetyl-brenzcatechin und jS-Oxy- 
J5- [3.4-dioxy-phenyl]-äthylamin über. 

4-Nitroacetyl-brenzcatechin-dimethyläther, o)-Nitro-3.4-dimethoxy-acetophenon, 
<u-Nitro-acetoveratron C 10 H u 5 N = (CH 3 -0) 2 C 6 H 3 -CO-CH 2 -N0 2 . B. Man kondensiert 
Veratrumaldehyd mit Nitromethan, behandelt das Kondensationsprodukt zunächst mit 
Brom und dann mit methylalkoholischem Kali und verseift das so erhaltene Dimethylacetal 
des w-Nitro-acetoveratrons mit Säuren (Höchster Farbw., D. R. P. 195814; C. 1908 I, 1225). 
— Nädelchen (aus Essigester). F; 144°. Schwer löslich in Alkohol, Äther und Benzol, leichter 
in Essigester. 

4. S.S-Dioxy-li-ooco-l-äthyl-bensol , Methyl-/3.ö-dioocy~pJienyl/-keton, 
5~Acetyl-resorcin, 5 - Aceto - resorcin, 3.5 - JDiovcy - acetophenon C 8 H 8 3 = 
(HO) 2 C 6 H 3 -CO-CH 3 . 

3.5-Dimethoxy-acetophenon C 10 H 12 O 3 — (CH 3 -0) 2 C 6 H 3 -CO-CH 3 . B. Neben anderen 
Produkten durch Kochen von 7-Oxy-2-phenyl-4-[3.5-dimethoxy-phenyl]-benzopyroxonium- 
chlorid (O = 1) (Syst. No. 2447) mit 15%iger Kalilauge (Bülow, Riess, B. 36, 2302). - 
Farblose Flüssigkeit. Kp: 290—291°. 

3.5-Dimethoxy-acetophenon-semicarbazon C n H 15 3 N 3 = (CH 3 - 0) 2 C 6 H 3 -C(CH 3 ): N- 
NHCONH 2 . Blättchen (aus Alkohol). F: 192° (B., R., B. 36, 2302). 

5. är.lt-Dioacy-lL-oaco-l-äthyl-benzol, Oxyfnethyl-14-oacy-phenylJ-keton, 
4.a>-l>ioxy-acetophenon,p-Oocy-phenacylalkohol C 8 H 8 3 = HO*C 6 H 4 'CO*CH 3 'OH. 

Phenoxymethyl-[4-methoxy-phenyl]-keton, 4-Methoxy-w-phenoxy-acetophenon, 
Phenyl-[4-methoxy-phenacyl]-äther C 15 H 14 3 = CH 3 ■ O • C 6 H 4 • CO • CH 2 • • C 6 H 5 . B. Aus 
Anisol und Phenoxyessigsäurechlorid in Gegenwart von A1C1 3 (Stoermer, Atenstädt, 
B. 35, 3565). — Krystalle. F: 67°. Kp 20 : 230-233°. - Gibt bei der Oxydation Anissäure. 
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Phenoxymetliyl-[4-äthoxy-phenyl]-keton, 4-Äthoxy-eo-phenoxy-acetophenon, 
Phenyl-[4-äthoxy-phenacyl]-äther Ü le H le O, ^ C 2 ti 5 -OC 8 H 4 -CO-CH 2 0-C 6 H s . Nadeln. 
F: 102°; Kp 25 : 245-248° (St., A., B. 35, 3565). 

Phenoxymethyl-[4-methoxy-phenyl]-ketoxim C 15 H 15 3 N = CH 3 -0-C ö H 4 -C(:N- 
OH)-CH 2 -0-C 6 H 5 . Nadeln. F: 105° (St., A., B. 35, 3565). 

Phenoxymethyl-[4-ätlioxy-plienyl]-ketoxim C 16 H 17 3 N = aH 5 -0-C 6 H 4 -C(:N-OH)- 
CH 2 -OC 6 H 5 . Nadeln. F: 116° (St., A., B.-Zb, 3565). 

Bis - [4 - methoxy - phenacyl] - seleniddichlorid C 18 H lg 4 Cl 2 Se = (CH 3 • • C 6 H 4 • CO • 
CH 2 ) 2 SeCl 2 . B. Aus SeCl 4 (1 Mol. -Gew.) und p-Acetyl-anisol (2 Mol. -Gew.) in Äther (Kunckell, 
Zimmermann, A. 314, 289). Nadeln. F: 122°. 

Bis -[4 -methoxy- phenacyl] - telluriddichlorid C 18 H 18 4 Cl 2 Te = (CH 3 -0-C 6 H 4 -CO 
CH 2 ) 2 TeCl ä . B. Aus p-Acetyl-anisol und TeCl 4 in absol. Äther (Rtist, B. 30, 2833). - 
Nädelchen (aus Chloroform). F: 190°. Löslich in Aceton und Chloroform. 

Bis - [4 - äthoxy - phenacyl] - telluriddichlorid C 20 H 22 O 4 Cl 2 Te = (C 2 H 5 • • C 6 H 4 • CO • 
CH 2 ) 2 TeCl 2 . B. Aus p-Acetyl-phenetol (2 Mol-Gew.) und Tellurtetrachloiid (1 Mol. -Gew.) 
(Rohebaech, A. 315, 16). — Nädelchen. Färbt sich bei 184° schwarz und schmilzt bei 212° 
bis 213° unter Aufschäumen. Löslich in Chloroform, unlöslich in Alkohol, Äther, Benzol. 

6. 3.4~J>ioxy-l 2 -ooco-l-äthyl-benzol, 3.4-JHoncy-phenylacetaldehyd 

C 8 H 8 3 = (HO) 2 C 6 H 3 -CH 2 -CHO. 

3.4-Diacetoxy-phenylacetaldehyd C 12 H 12 5 = (CH 3 CO-0) 2 C 6 H 3 CH 2 -CHO. B. Aus 
dem Triacetat des /?-[3.4-Dioxy-phenyl]-äthylalkohols beim Kochen mit Acetanhydrid und 
Kaliumacetat oder beim Erhitzen für sich auf 130° (Voswtnckel, B. 42, 4652). — Tafeln 
oder Blättchen (aus absol. Alkohol durch Wasser). F: 88°. 

7. 2.1 1 -Dioxy-l i -ooco-l-äthyl-benzol, o-Oocy -mandelsäur ealdehyd C 8 H 8 3 
= HOC 6 H 4 -CH(OH)CHO. B. Neben Chlorcumaron beim Behandeln von 2.3-Dichlor- 
cumaron (s. nebenstehende Formel) (Syst. No. 2366) mit wäßr. Natrium- 0--^ 
acetatlösung (Stoeemer, .4.313, 96). — Nadeln (aus heißem Wasser). r ^~~~~\' ^"""^CHCl 
F: 63—64°. Ziemlich löslich in heißem Wasser, leicht löslich in Äther, ^^J^ppr™,/ 
Alkohol, Eisessig, Ligroin, sehr leicht in Benzol, Chloroform und Schwefel- ^ 
kohlenstoff. Die wäßr. Lösung wird durch FeCl 3 rotviolett gefärbt. — Reduziert Fehling- 
sche Lösung und Silberlösung. Färbt sich in wäßr. Lösung mit NaOH sofort gelb und geht 
in Lösung; erwärmt man diese Lösung einige Zeit, so entweicht ein Silbernitratlösung 
reduzierendes Gas (Formaldehyd?); beim Ansäuern der Lösung fällt Salicylaldehyd aus. 
Gibt ein in nicht ganz reinem Zustande bei 189 — 190° schmelzendes Semicarbazon. — 
Schmeckt scharf und bitter und wirkt lokal anästhesierend. 

8. l-Äthyl-cyclohexadien-(1.4:)-ol-(2 oder 4 oder 5)-dion-(3.6), 3 oder 5 
oder 6-0&y-2-äthyl-benzochinon-(1.4) C 8 H 8 3 = (HO)(0:)C 6 H 2 (C 2 H 5 ):0. 

x-Äthoxy-2-äthyl-benzochinon-(1.4)-monoxim bezw. x-Nitroso-x-äthyl-resorcin- 
monoäthyläther C 10 H 13 O 3 N = (C 2 H 5 -0)(0:)C 6 H 2 (C 2 H 5 ):N-OH bezw. (C 2 H ä -0)(HO)C 6 H 2 
(C 2 H S )-N0. B. Aus (bei der Einw. von Äthyljodid + KOH auf Resorcin entstehendem) 
unreinem Äthylresorcindiäthyläther durch NaN0 2 + Salzsäure (Kraus, M. 12, 375). — 
Gelbe Prismen (aus Benzol). Zersetzt sich gegen 150°, ohne zu schmelzen. 



9. d.S-Dioxy-l^-ouco-l^-ditnethyl-benzol, 4,5-IHoxy-2-methyl-benzal~ 
dehyd, 4.5-IHoacy-o-toluylaldehyd 1 ) C 8 H 8 3 = (HO) 2 C 6 H s (CH3)-CHO. 

4-Oxy-5-methoxy-2-methyl-benzaldeh.yd, 4-Oxy-5-methoxy-o-toluylaldehyd, 
Homovanillin C 9 H 10 O 3 = (CH 3 -0)(HO)C 6 H 2 (CH 3 )-CHO. B. Aus 3-Oxy-4-methoxy-l-me- 
thyl-benzol mit Chloroform und Natronlauge (Chem. Fabr. v. Heyden, D. R. P. 91170; 
Frdl. 4, 1290). — Schuppen oder Nadeln. Riecht dem Vanillin ähnlich. F: 165°. Leicht 
löslich in Äther, schwerer in Alkohol. 

4.5-Dimethoxy-2-methyl-benzaldehyd, 4.5-Dim.ethoxy-o-toluylaldehyd C 10 H 12 O s 
= (CH 3 -0) a C 6 H 2 (CH 3 )-CHO. B. Durch Einleiten von HCl in eine Mischung von 3.4-Dimeth- 
oxy-1-methyl-benzol und wasserfreier Blausäure bei Gegenwart von A1C1 3 , zuletzt bei 40°, 
und Behandlung des Reaktionsprodukts mit Eis und verd. Salzsäure (Peekin, Weizmann, 

l ) Bezifferung von „o-Toluylaldehyd" s. Bd. VII, S. 295. ■ 

18* 



276 OXY-OXO-VERBINDUNGEN CüHäa-sOa. [Syst. No. 775. 

Soc. 89, 1650). Durch Einleiten von HCl in ein Gemisch von 15 g 3.4-Dimethoxy-l-methyl- 
benzol, 20 g Benzol, 17 g wasserfreier Blausäure und 25 g A1C1 3 erst unter Kühlung, dann 
bis 30° und Zersetzung des Beaktionsproduktes durch Erhitzen mit verd. Salzsäure (Gatter- 
mann, A. 357, 370). — Nadeln (aus Methylalkohol oder Ligroin). Riecht vanillinartig (P., 
W.). F: 76° (P., W.). — Liefert bei der Oxydation 4.5-Dimethoxy-o-toluylsäure und 4.5-Di- 
methoxy-phthalsäure (P., W.). 

4-Oxy-5-äthoxy-2-methyl-benzaldehyd,4-Oxy-5-äthoxy-o-toluylaldehyd C 10 H 12 O 3 
= (C 2 H 5 -0)(HO)C 6 H 2 (CH 3 )-CHO. B. Aus 3-Oxy-4-äthoxy-l-methyl-benzol mit Chloroform 
und Natronlauge (Chem. Fabr. v. HeYden, D. R. P. 91 170; Frdl. 4, 1290). — Riecht vanillin- 
ähnlich. F: 91°. Leicht löslich in Äther, schwerer in Alkohol. 

4-Methoxy-5-äthoxy-2-methyl-benzaldehyd, 4-Methoxy-5-äthoxy-o-toluylalde- 
hyd C n H 14 3 = (C 2 H 5 -0)(CH 3 -0)C 6 H a (CH,)-CHO. B. Analog der des 4.5-Dimethoxy- 
o-toluylaldehyds (Gattermann, A. 357, 371). — F: 33-34°. Kp: 293-294°. 

4.5-Dimethoxy-2-methyl-benzaldoxim, 4.5-Dimethoxy-o-toluylaldoximC 10 H 13 3 N 
= (CH 3 -0) 2 C 6 H 2 (CLiy ; CH:NOH. Nadeln (aus verd Alkohol). F: 124° (G., A. 357, 371). 

4-Methoxy-5-ät^oxy-2-methyl-benzaldoxim, 4-Methoxy-5-äth.oxy-o-toluyl- 
aldoxim C n H 15 3 N = (C 2 H 5 • GXCH 3 • 0)C 6 H 2 (CH 3 ) ■ CH : N • OH. Blättchen (aus verd. Alko- 
hol). F: 116,5° (G„ A. 357, 371). 

Bis-[4.5-dimethoxy-2-methyl-benzal]-hydrazin, Azin des 4.5-Dimethoxy-o-toluyl- 
aldehyds C 20 H 24 O 4 N 2 = (CH 3 ■ 0) 2 C 6 H 2 (CH 3 ) • CH : N • N : CH • C 6 H 2 (CH 3 )(0 • CH 3 ) 2 . Gelbe Ta- 
feln (aus Benzol). F: 228° (G., A. 357, 371). 

4.5-Diinethoxy-2-niethyl-benzaldeliyd-seniiearbazon, 4.5-Dimethoxy-o-toruyl- 
aldehyd-semicarbazon C n H 15 3 N 3 = (CH 3 • 0) 2 C 6 H 2 (CH 3 ) • CH : N • NH • CO • NH 2 . B. Aus 
4.5-Dimethoxy-2-methyl-benzaldehyd in Methylalkohol mit einer konz. wäßr. Lösung von 
salzsaurem Semicarbazid und Natriumacetat (Perkin, Weizmann, Soc. 89, 1650). — Blätt- 
chen (aus Methylalkohol). F: 216—218°. 

10. 4:.6-Dioxy-l x -owo-1.2-dimethyl-ben2iol, 4r.6-Dioxy-2-methyl-benzal- 
dehyd, 4.6-£Hoacy-o-toluylaldehyd l ), Orcylaldehyd C 8 H 8 3 = (HO) 2 C 6 H 2 (CH) 3 • 
CHO. B. Entsteht neben zwei isomeren Dioxy-methyl-isophthaldehyden (a- und ß-Orcen- 
dialdehyd) (Syst. No. 799) beim Behandeln von 5 Tln. Orcin in einer Lösung von 40—50 Tln. 
KOH in 200-250 Tln. heißen Wassers mit 20-24 Tln. Chloroform (Tiemann, Helken- 
berg, B. 12, 999). Durch Einleiten von HCl in eine Suspension von Orcin und Knallqueck- 
silber in absol. Äther und Spaltung des entstandenen Oxims mit verd. Schwefelsäure (Ziegler, 
D. R. P. 114195; G. 1900 II, 995; Scholl, Bertsch, B. 34, 1444). Aus Orcin durch Einw. 
von Formaldehyd in Gegenwart einer aromatischen Hydroxylaminsulfonsäure und Spaltung 
des Reaktionsproduktes (Geigy & Co., D. R. P. 105798, C. 19001, 523). Aus 5-Methyl- 
umbellif eron (s. nebenstehende Formel) (Syst. No. 251 1) beim Schmelzen qjj 

mit Kali (v. Pechmann, Welsch, B. 17, 1650). — Darst. Durch Ein- ^ 3 CH^_ „ 

leiten von HCl in eine absol. -äther. Lösung von Orcin und wasser- ^ ^CH 

freier Blausäure und Zersetzung des entstandenen salzsauren Aldi mids HO- ^ CO 

durch siedendes Wasser (Gattermann, Köbner, B. 32, 279; vgl. """^ 0-" 

Ga., Berchelmann, B. 31, 1768; Ga., A. 357, 320, 340). - Nadeln (aus Wasser). F: 177° 
bis 178° (Tl., K), 179° (v. P., W.), 180° (Ga., K.), 181-182° (Sch., Bertsch). Leicht 
löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, heißem Benzol und siedendem Wasser, schwer in kaltem 
Wasser (Tl., H.). Die wäßr. Lösung wird durch FeCl 3 rotbraun gefärbt (Tl., H.). Orcyl- 
aldehyd löst sich mit gelber Farbe in Alkalien (Thiel, Schumacher, Roemer, B. 38, 3861). 
Ist zweibasisch; Verlauf der Leitfähigkeit während der Neutralisation („Leitfähigkeits- 
titration") als Maß der Acidität: Th., Schtt., R.; Th., R., Ph. Gh. 63, 743. Verbindet sich 
nicht mit NaHS0 3 (Tl., H.). — Durch Kochen von Orcylaldehyd mit Essigsäureanhydrid 
und Natriumacetat wird 5-Methyl-umbelliferon-acetat gebildet (Tl., H.). 

4-Oxy-6-methoxy-2-methyl-be'nzaldehyd, 4-Oxy-6-methoxy-o-toluylaldehyd 
C 9 H 10 O 3 = (CH 3 -0)(HO)C,H 8 (CH 3 ) -CHO. Darst. Durch Einleiten von HCl in ein Gemisch 
von 15 g Orcinmonomethyläther, 30 ccm Benzol, 15 ccm wasserfreier Blausäure und 22 g 
A1C1 3 erst bei Zimmertemperatur, dann bei 30—40° und Zersetzung des Reaktionsproduktes 
durch Erhitzen mit verd. Salzsäure (Gattermann, A. 357, 346). — Nadeln (aus Benzol oder 
S0 2 -haltigem Wasser). F: 188°. 

4.6-Dimethoxy-2-methyl-benzaldehyd, 4.6-Dimethoxy-o-toluylaldehyd C 10 H 12 O 3 
= (CH 3 -O^CeH^CHa)- CHO. Darst. Durch Einleiten von HCl in ein Gemisch von 20 g 
Orcindimethyläther, 40 ccm Benzol, 20 ccm wasserfreier Blausäure und 30 g A1C1 3 , zuletzt 
bei 30—40°, und Zersetzen des Reaktionsproduktes durch Erhitzen mit verd. Salzsäure (G., 
A. 357, 372). — Farblose Nadeln (aus Ligroin). F: 62°. 

*) Bezifferung tod „o-Toluyldehyd" s. Bd. VII, S. 295. 
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4.6-Dioxy -2-methyl - benzaldoxim , 4-6 - Dioxy - o - toluylaldoxim C 8 H 9 3 N = 
(HO) 2 C 6 H 2 (CH 3 )-CH:N-OH. B. Durch Einleiten von HCl in eine Suspension von Orcin 
und Knallquecksilber in absolutem Äther (Zieglee, D. R. P. 114195; €. 1900 II, 995; Scholl, 
Bertsch, B. 34, 1444). — Nadeln (aus Wasser). F; 200° (Sch., B.). Leicht löslich in Äther, 
Alkohol, Aceton, Eisessig, schwer in Schwefelkohlenstoff. Chloroform und Ligroin (Sch., B.). 

4-Oxy-6-methoxy -2-methyl -benzaldoxim, 4-Oxy-6-methoxy-o-toluylaldoxim 
C,H u 3 N = (CH 3 -0)(HO)C 6 H 2 (CH 3 )-CH:N-OH. Nadeln (aus Ligroin). F: 127° (Gatter- 
mann, A. 357, 347). 

Bis-[4-oxy-6-methoxy-2-methyl-benzal]-hydraziii, Azin des 4-Oxy-6-methoxy- 
o-toluylaldehyds C 18 H 20 O4N 2 = (CH 3 ■ 0) (HO)C 6 H 2 (CH 3 ) • CH : N ■ N : CH • C 6 H 2 (CH 3 )(OH) • • 
CH 3 . Gelbe Blättchen. Färbt sich bei 250° dunkel, schmilzt bei 253° unter Zersetzung 
(G., A. 357, 347). 

Bis-[4.6-dimethoxy-2-methyl-benzal]-hydrazin, Azin des 4.6-Dimethoxy-o-tolu.yl- 
aldehyds C 2n H 21 4 N 2 = (CH 3 -0),C (l H a fCH fl )-CH:N-N:CH-C 6 H a (CH 3 )(0-CH a ) a . Gelbe 
Blätter (aus Alkohol). F: 193° (G., A. 357, 372). 

11. 4.5-Dioocy-l l -oxo-1.3-dimethyl-benzol, 4.5-Dioocy-3-methyl-benz~ 
aldehyd, 4.5-Dioxy-m-toluylaldehyd 1 ) C 8 H 8 3 = (HO) 2 C B H 2 (CH 3 ) , CHO. 

4 - Oxy - 5 - methoxy - 3 - ehlormethyl - benzaldehyd, 3 1 - Chlor-4-oxy-5-m.eth.oxy- 
m-toluylaldehyd, 5-Cnlormethyl-vanilliii 2 ) C 9 H 9 3 C1 = (HO)(CH 3 • 0)C e H 2 (CH 2 CI) • CHO. 
ß. Aus Vanillin und dem Einwirkungsprodukt von Salzsäure auf Formaldehyd, sog. Chlor- 
methylalkohol (vgl. Bd. I, S. 580), in Gegenwart von konz. Salzsäure (Bayer & Co., D. R. P. 
114194; G. 100011, 928). Aus Vanillin, „Chlormethylalkohol" und Phosphoroxychlorid 
(B. & Co., D. R. P. 120374; C. 19011, 1126). - Blättchen. F: 127 n . 

4-Oxy-5-methoxy-3-jodmethyl-benzaldehyd, S^Jod^-oxy-ö-methoxy-m-toluyl- 
aldehyd, 5-Jodmethyl-vanillin 2 ; C 9 H 9 3 I = (HO)(CH 3 -0)C e H 2 (CH 2 I)-CHO. B. Man 
versetzt in Eisessig gelöstes Vanillin mit dem Einwirkungsprodukt von Jodwasserstoffsäure 
auf Formaldehvd und gibt Phosphoroxychlorid zu (B. & Co., D. R. P. 120374: C. 19011, 
1126). — Gelbliche Krystalle (aas Eisessig;. F: 157-158". Leicht löslich in Alkohol und 
Chloroform, schwerer in Benzol, Äther, Eisessig. Beim Stehen im Lichte werden die 
Lösungen rötlich. 

12. 4.6-Dioxy-l 1 -oxo-1.3-dimethyl-benzol, 4.6-JHoxy-3-methyl- 
benzaldehyd, 4.6-Dioxy -m-toluylaldehyd 1 ), Kresorcylaldehyd C 8 H 8 3 = 
(HO) 2 C s H 2 (CH 3 )-CHO. B. Durch Einleiten von HCl in ein Gemisch von 7 g 2.4-Dioxy- 
1-methyl-benzol (Kresorcin), 60 g Benzol, 10 ccm wasserfreier Blausäure und 15 g A1C1 3 und 
Zersetzen des Reaktionsproduktes durch Erhitzen mit verd. Salzsäure (Gattermann, A. 
357, 340). — Nadeln (aus Benzol). F: 146,5°. 

4.6-Dimethoxy-3-rnethyl-benzaldehyd, 4.6-Dirnethoxy-m-toluylaldehyd C 10 Hi 2 3 
= (CH 3 -0) 2 C 6 H 2 (CH3)-CHO. B. Durch Einleiten von HCl in ein Gemisch von 4 g 2.4-Di- 
methoxy-1-methyl-benzol, 20 g Benzol, 5 ccm wasserfreier Blausäure und 7 g A1C1 3 und Zer- 
setzen des Reaktionsproduktes durch Erhitzen mit verd. Salzsäure (G., A. 357, 372). — 
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 116,5°. 

4.6-Dimethoxy-3-methyl-benzaldoxim, 4.6-Dimethoxy-m-toluylaldoxim 
10 H 1 -O i ^ = (CH,-O) a C,H a (CH a )-CH:N-OH. Blätter (aus verd. Alkohol). F: 145° (G., 

A. 357, 372). 

Bis-[4.6-dioxy-3-methyl-benzal]-hydrazin, Azin des 4.6-Dioxy-m-toluylaldehyds 
C ]6 H lH 4 N 2 = (HO) 2 C 6 H 2 (CH 3 )-CH:N-N:CH-C 6 H,rCH 3 )(OH) 2 . Gelbe Nadeln (aus Alkohol 
oder Nitrobenzol). F: 303° (Zers.) (G., A. 357, 341). 

13. S.Q-JHoxy-l^-oxo-l.S-dimethyl-benzol, 5.6~Dioxy-3-methyl-benz- 
aldehyd, 5.6-Dioxy-m-toluylaldehyd 1 ) C s H 8 3 = (HO) 2 C 6 H 2 (CH 3 )-CHO. 

6-Oxy-5-methoxy-3-methyl-benzaldehyd, 6-Oxy-5-methoxy-m-toluylaldehyd, 
3-Methoxy-5-methyl-salicylaldehyd 3 ) C 9 H 10 O 3 = (CH 3 -0)(HO)C,Hj(CH^ -CHO. B. Aus 
4-Oxy-3-methoxy-l-methyl-benzol (Kreosol), Chloroform und Natronlauge (Tiemann, Koppe, 

B. 14, 2026). — Gelbes Öl. Siedet bei Luftabschluß unzersetzt bei 270-275°. Löst sich in 
Alkalien mit intensiv gelber Farbe. Die alkoh. Lösung wird durch Eisenchlorid intensiv 
grün gefärbt. Färbt die Haut gelb. 

14. ß.S^-Dioxy-P-oxo-l.S-dvmethyl-benzol, ß-Oxy-3-oxytnethyl-bens- 
aldehyd, 4~Oxy-3-formyl-benzylalkohol, 5-Oxymethyl-salicylaldehyd 3 ) 

J ) Bezifferung von „m-Toluyläldehyd" s. Bd. VII, S. 296. 

'■*) Bezifferung von „Vanillin" s. S. 247. 

3 ) Bezifferung von „Salieylaldehyd" s. S. 31. 
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C 8 H 8 3 = HO-CH 2 -C 6 H 3 (OH)-CHO. B. Durch 10 Minuten langes Kochen von 10 g Salicyl- 
aldehyd mit 15 g 40%ig er Formaldehydlösung und 50 g konz. Salzsäure und Auskochen des 
Produkts mit Wasser (Stoermer, Behn, B. 34, 2456). Aus 6-Oxy-3-chlormethyl-benzaldehyd 
durch Kochen mit Wasser (Auwers, Huber, B. 35, 126; Stoermer, Oetker, i?. 37, 193; 
vgl. Eichengrün, C. 1902 II, 894) oder besser durch gelinde Digestion mit einem Gemisch 
von 3 TIn. Aceton und 1 Tl. Wasser (A., EL). Auf gleiche Weise auch aus 6-Oxy-3-brom- 
methyl-benzaldehyd oder 6-Oxy-3-jodmethyl-benzaldehyd (A., H.). — Nadeln (aus AVasser). 
F: 108° (St., B.), 110° (E.). Löslich in heißem Wasser, Alkohol, Aceton und Äther, etwas 
schwerer in Benzol und Chloroform (St., B.). Die Lösung in Wasser ist farblos, in Alkalien 
gelb (A., H.). FeCl 3 färbt die wäßr. Lösung, intensiv violett (St., B.). — Reduziert weder 
FEHLiNGsche Lösung noch Silberlösung (St., B.). Durch Methylierung mit überschüssigem 
Methyljodid in alkal. Methylalkohollösung und Oxydation des Reaktionsproduktes entsteht 
4-Methoxy-isophthalsäure (St., B.). Gibt beim Einleiten von HCl in die absol.-alkoh. Lösung 
6-Oxy-3-chlormethyl-benzaldehyd (St., B.). Erzeugt in Eiweißlösung eine grünlichgelbe 
Fällung'(A., H.). Die wäßr. wie auch die alkal. Lösung färben die Haut intensiv gelb (A., H.). 

Bis-[4-oxy-3-formyl-benzyl]-äther C 16 H 14 5 = (OHC)(HO)C 6 H 3 -CH 2 -0-CH 2 -C 6 H 3 
(OH) -CHO. B. Neben 6-Oxy-3-chlormethyl-benzaldehyd aus Salicylaldehyd, Formaldehyd 
und Salzsäure (Stoermer, Oetker, B. 37, 192). — Gelbliches ÖL Destilliert auch im Vakuum 
nicht unzersetzt. Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und Äther. — Wird durch HCl 
in alkoh.-äther. Lösung in 6-Oxy-3-ch]ormethyl-benzaldehyd übergeführt. 

6-Oxy-3-acetoxymethyl-benzaldehyd, 4-Oxy-3-formyl-benzylacetat, 5-Acetoxy- 
methyl-salieylaldehyd C 10 H 10 O 4 = CH 3 • CO • • CH 2 • C 6 H 3 (OH) • CHO. B. Aus 3-HaIogen- 
methyl-6-oxy-benzaldehyd durch Behandlung mit Natriumacetat in kochendem Eisessig 
(Auwers, Huber, B. 35, 127). — Nadeln (aus Eisessig). F: 61 — 62°. Leicht löslich in den 
üblichen organischen Mitteln. Löst sich beim vorsichtigen Behandeln mit sehr verd. Natron- 
lauge; die Lösung zersetzt sich aber schon nach 10—15 Sekunden. Wird durch Kochen mit 
75 %-igem Aceton nicht verändert. Durch Einw. der äquimolekularen Menge Brom in Eisessig 
und Einleiten von HBr in die heiße Reaktionsflüssigkeit erhält man 5-Brom-6-oxy-3-brom- 
methyl-benzaldehyd. 

6-Oxy-3-oxymethyl-benzaldoxim, 5-Oxymethyl-salicylaldoxim C 8 H 9 3 N = HO ■ 
CH,-C 6 H 3 (OH)-CH:N-OH. B. Aus 6-Oxy-3-oxymethyl-benzaldehyd in alkal. Lösung 
mit" überschüssigem Hydroxylamin (Auwers, Huber, B. 35, 127). — Gelblichweiße Nadeln 
(aus Essigester + Ligroin). F: 120—121°. Leicht löslich in Alkohol, Eisessig, Aceton und 
Äther, schwer in Benzol und Chloroform, sehr wenig in Ligroin. — Liefert durch Kochen 
mit Essigsäureanhydrid das Diacetat des 6-Oxy-3-oxymethyl-benzonitrils. 

6-Oxy-3-acetoxymethyl-benzaldoxim, 5-Aeetoxymethyl-salieylaldoxiinC 10 H 11 O 4 N 
= CH 3 -CO-OCH 2 C 6 H 3 (OH)CH:NOH. B. Aus 6-Oxy-3-acetoxymethyl-benzaldehyd mit 
überschüssigem freiem Hydroxylamin in absol.-alkoh. Lösung (Auwers, Huber, B. 35, 
127). — Nädelchen (aus Benzol-Ligroin). F: 133 — 134°. Leicht löslich in den gebräuchlichen 
Mitteln außer in Ligroin. 

Bis - [6 - oxy - 3 - oxymethyl - benzal] - hydräzin, Azin des 5 - Oxymethyl - salicyl- 
aldehyds C 16 H, 6 4 N 2 = HO-CH 2 -C 6 H 3 (OH)-CH:N-N:CH-C 6 H 3 (OH)-CH 2 -OH. B. Aus 
6-Oxy-3-oxymethyl-benzaldehyd und Hydrazinsulfat (Stoermer, Behn, B. 34, 2457). — 
Krystallpulver (aus absol. Alkohol). F: 219°. Fast unlöslich in Wasser, Äther, Chloroform 
und Benzol. 

5-Brom-6-oxy-3-oxymethyl-benzaldehyd, 5-Brom-4-oxy-3-formyl-benzyl- 
alkohol, 3-Brom-5-oxymethyl-saricylaldehyd C 8 H 7 3 Br = HOCH 2 -C 6 H 2 BrfOH)-CHO. 
B. Aus 5-Brom-6-oxy-3-brommethvl-benzaldehyd durch Kochen mit wäßr. Aceton (Auwers, 
Huber, B. 35, 128). — Gelblichweiße Nädelchen (aus Benzol). F: 84—85°. Leicht löslich 
in organischen Mitteln. Die wäßr. Lösung färbt die Haut gelb. 

5-Brom-6-oxy-3-aoetoxymethyl-benzaldehyd, 5-Brom-4-oxy-3-formyl-benzyl- 
acetat , 3 - Brom - 5 - acetoxymethyl - salicylaldehyd C 10 H 9 O 4 Br = CH 3 • CO • • CH 2 • 
C 6 H 2 Br(0H)'CH0. B. Aus 5-Brom-6-oxy-3-brommethyl-benzaldehyd mit Natriumacetat 
(Auwers, Huber, B. 35, 129). Beim Kochen von Methyl-bis-[5-brom-4-oxy-3-formyl- 
benzyl]-amin mit Eisessig (A., Schroeter, A. 344, 259). — Nadeln (aus Benzol-Ligroin). 
F: 102° (A., H.). Leicht löslich in Eisessig, Chloroform, Alkohol und Benzol, schwer in 
Ligroin und Äther (A., H.). 

5-Brom-6-acetoxy-3-acetoxymethyl-benzaldehyd, 5-Brom-4-acetoxy-3-formyl- 
benzylaeetat C 12 H u 5 Br = CH 3 • CO • O • CH 2 • C 6 H 2 Br(0 • CO • CH 3 ) ■ CHO. B. Aus 5-Brom- 
6-oxy-3-acetoxymethyl-benzaldehyd durch Kochen mit Essigsäureanhydrid (A., Sch., A. 
344, 260). Aus Methyl-bis-[5-brom-4-,oxy-3-formyI-benzyl]-amin durch Kochen mit Essig- 
säureanhydrid (A., Sch.). — Nadeln. F: 74—75°. Sehr leicht löslich in den meisten orga- 
nischen Lösungsmitteln mit Ausnahme von Ligroin und Petroläther. 
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15. 1.3-Diniethyl-cyclohezcadien-(3.(i)-ol-(4:)-dion-(2.5), 

3-Ooey-2.6-dimethyl-benzochinon~(1.4:), eso-Oäcy-m-xylochinon C 8 H 8 ;i — 

PO ■ CYPTT ) 
CH 3 -C<^pTT pQ^C-OH. B. Bei der Destillation einer mit Schwefelsäure angesäuerten 

Lösung von salzsaurem eso-Diamino-mesitylen mit Braunstein, Eisenchlorid, Cr0 3 usw. 
(Fittig, Stepermann, A. 180, 27). — Darst. Man destilliert ein Gemenge von 5 g salzsaurem 
Diaminomesitylen, 250 g Wasser, 12 g konz. Schwefelsäure und 1 g K 2 Cr a 7 , solange noch 
gelbes Destillat übergeht. Dann wird eine Lösung von 1 g K 2 Cr 2 0- und Wasser bis zum 
ursprünglichen Volumen zugegeben, wieder destilliert usw. Aus sämtlichen Destillaten gewinnt 
man das Oxy-m-xylochinon durch Ausschütteln mit Äther (F., S.). — Orangerote Nadeln. 
Riecht wie Chinon. F: 103°. Sehr flüchtig mit Wasser dämpfen. Sublimiert in tief gold- 
gelben Nadeln. Schwer löslich in kaltem Wasser, ziemlich leicht in heißem, äußerst leicht in 
Alkohol und Äther. — Gibt bei der Reduktion mit S0 2 in der Kälte eine chinhydronartige 
Vorbindung (braune Nadeln; F: 142—143°), bei Wasserbadtemperatur 2.4.5-Trioxy-1.3-di- 
methyl-benzol. Beim Erhitzen mit Acetyfchlorid auf 100° entstellt ein bei 124° schmelzender 
Körper. Die wäßr. Lösung wird durch Zusatz irgend eines alkalisch reagierenden Körpers, 
ferner auch durch CaC0 3 und BaC0 3 rotviolett gefärbt (höchst empfindliche Reaktion). — 
KC 8 H 7 3 . B. Man fällt eine Lösung von Oxy-m-xylochinon in Äther- Alkohol durch eine 
mit Äther versetzte alkoh. Kalilösung. Schwarze Nadeln. Äußerst leicht, löslich in Wasser, 
ziemlich leicht in absol. Alkohol, unlöslich in Äther. — Ba(C 8 H 7 3 ) 2 . Dunkelbraunroter 
Niederschlag, der aus Alkohol in dunkeln Nadeln krystallisiert. Äußerst leicht löslich in 
Wasser, schwerer in Alkohol, unlöslich in Äther. 

Äthyläther C 10 H 12 O 3 = CH 3 -C<^^°^^>C-0-C 2 H 5 . B. Aus 3-Äthoxy-4-amino- 

2.6.4'-trimethyl-diphenylamin mit Kaliumdichromat und H 2 S0 4 unter Eiskühlung (Jacob- 
son, A. 369, 29). — Krystalle (aus Ligroin). F: 41—42°. — Gibt mit wäßr. S0 2 bei 100° 
in der Bombe ein in Nadeln krystallisierendes Hydrochinon. 

16. 1.4-JMmethyl-cyclohexadien-(1.4)-ol-(2)-dion-(3.6) , 3-Oscy-2.S-di- 
fnethyl-benzochinon-(1.4J f eso-Oxy-p-xylochinon f Oxy-phloron C g H g 3 = 

CH 3 -C< c(OH) . co >C-CH 3 . 

3 - Oxy - 2.5 - dimethyl - benzochinon - (1.4) - oxim - (4) bezw. 3 - Nitroso - 2.6 - dioxy- 
1.4 - dimethyl - benzol, Ni- OH 

troso-/?-orcin C 8 H 9 3 N, siehe p^ ™ - 

nebenstehende Formeln. B. Man CH 3 -C<' rvn TT^ , w ^.tt^OCILj bezw. CH,-^ VüH 3 
gießt die Lösung von 2 Tln. UU±i)-U:JN "Uri, : — / 

/^Orcin (Bd. VI, S.918)inlO0Tln. HO NO 

H 2 in eine Mischung von 7 Tln. Nitrosylschwefelsäure und 200 Tln. Wasser und wäscht den 
Niederschlag zweimal mit je 100 Tln. Wasser (Stenhouse, Groves, A. 203, 299). — Rote 
Prismen (aus Eisessig). Wenig löslich in CS 2 und Petroläther, etwas mehr in heißem Benzol, 
mäßig in kochendem Wasser, leicht in Alkohol und Äther, sehr leicht in heißem Eisessig 
(St., G.). Färbt gebeizte Zeuge (v. Kostanecki, B. 20, 3147). 

4. Oxy-oxo-Verbindungen C 9 H 10 O 3 . 

1. 2.d-Dioacy-l 1 -ooco-l-propyl-benzol , Äthyl- [2.4-dioocy-ph,enyl] -Iceton, 
a-Oxo~a-[2.4-dioccy-phenyl]-propan, 4-JPropionyl-resorcin, 2.4-Dioxy- 
propiophenon C 9 H 10 O 3 = (HO) 2 C 6 H 3 -CO-CH z -CH 3 . B. Beim Erhitzen von 1 Tl. Propion- 
säure mit 1 Tl. Resorcin und 2 Tln. ZnCl a (Goldzweig, Kaiser, J. pr. [2] 43, 90). — 
Farblos (Hantzsch, B. 39, 3094). Krystallisiert aus W'asser mit 1 Mol. Wasser, das im 
Exsiccator entweicht (H..). Schmilzt wasserhaltig bei 56°, wasserfrei bei 97,5° (H.). Sehr 
leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol, viel weniger in Wasser (G., K.). Bildet farblose 
Salze (H.). 

2-Oxy-4-methoxy-propiophenon (ursprünglich als „Isomethylpäonol" bezeichnet) 
C 10 H 12 O 3 = (CH 3 -O)(HO)C e H 3 -CO-CH 2 -CH 3 . B. Aus 2.4-Dioxy-propiophenon mit 1 Mol. - 
Gew. Methyljodid und 1 Mol.-Gew. KOH in Methylalkohol (Tahara, B. 25, 1298). Aus 
7-Methoxy-2.3-dimethyl-chromon (O = 1) („Dehydromethyl-acetylpäonol") (Syst. No. 2511) 
durch Kochen mit Natronlauge (Nagai, i?.|25, 1288; vgl, v. Kostanecki, Lloyd, B. 34, 
2944). — Tafeln (aus Alkohol); Prismen (aus verd. Alkohol). F: 58° (N.). Sehr leicht löslich 
in Alkohol, Äther und Alkalien (N.). Die alkoh. Lösung wird durch FeCl 3 rotviolett gefärbt (N.). 

2-Oxy-4-äthoxy-propiophenon C n H l4 3 = (C 2 H 5 -0)(HO)C f> H 3 CO-CH 2 -CH 3 . B, Aus 
2.4-Dioxy-propiophenon durch Erwärmen mit Äthyljodid oder Äthylbromid und KOH in 
alkoh. Lösung, neben 2.4-Diäthoxy-propiophenon (v. Kostaneoki, Lloyd, B. 34, 2947). 
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Nadeln (aus Alkohol). F: 54° (v. K., L.). — Gibt beim Kochen mit Essigsäureanhydrid 
-f- Natriumacetat 7-Äthoxy-2.3-dimethyl-chromon (v. K., L.). Läßt sich durch Behandlung 
mit Bromessigsäureäthylester in Gegenwart von alkoh. Natriumäthylatlösung und Ver- 
seifung des Reaktionsproduktes mit alkoh. Kalilauge in ö-Äthoxy-2-propionyI-phenoxy- 
essigsäure überführen (v. K.. Tambor, B. 42, 907). 

2.4-Diäthoxy-propiophenon C 13 H 18 3 = (C 2 H 5 • 0) 2 C e H 3 • CO ■ CH 2 • CH 3 . B. Aus 2.4-Di- 
oxy-propiophenon durch Erwärmen mit Äthyljodid oder Äthylbromid und KOH in alkoh. 
Lösung, neben 2-Öxy-4-äthoxy-propiophenon (v. K,, L., B, 34, 2947). Aus Resorcindiäthyl- 
äther mit Propionylchlorid in Gegenwart von A1C1 3 (Gattermann, Ehrhardt, Maisch, 
B. 23, 1207). — Blättchen (aus Alkohol). Krystalle (aus Äther). F: 76° (G., E., M.), 72° 
(v. K., L.). 

5-Äthoxy-2-propionyl-phenoxyessigsäure C 13 H 16 5 = (CgHg'OXHÖjC-CHa'O^Hg' 
00-CH 2 'CH 3 . B. Aus 2-Oxy-4-äthoxy-propiophenon durch Erwärmen mit Bromessigsäure - 
äthylester und alkoh. Natriumäthyl atlösung und Erwärmen des Reaktionsproduktes mit 
alkoh. Kalilauge (v. Kostanecki, Tambor, B. 42, 907). — ryr. tt n 

Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 125-126°. — Liefert beim ^/ K 2 5 \ v 

Erhitze» mit Acetanhydrid und Natriumacetat 6-Äthoxy- C 2 H 5 -0-^^^ n ^^ 

3-äthyl-cumaron, s. nebenstehende Formel. "" ^U- 

2.4-Diäthoxy-propiophenon-oxim C 13 H 19 3 N = (C 2 H 5 • 0) 2 C 6 H 3 • C( : N • OH) • CH 2 - CH 3 . 
Nadeln (aus Alkohol). F: 133° (Gattermann, Ehehaedt, Maisch, B. 23, 1207). 

2. 2.5-IMoxy-l 1 -oxo-l-propyl-benzol , Äthyl-[2.5-dioQt}y-phenyl]-keton, 
a- 0&o-a-f2.5-dioxy-phenylJ-propan, 2-I'ropionyl-hydrochinon, 2.5-Dioaci/- 
propiophenon C 9 H i0 O 3 = (HO) 2 C 6 H 3 -CO-CH 2 -CH 3 . B. Beim Erhitzen von 1 Tl. Pro- 
pionsäure mit 1 Tl. Hydrochinon und 2 Tln. ZnCl 2 bis zum Sieden (Goldzweio, Kaiser, 
J. pr. [2] 43, 93). — Nadeln (aus Wasser). F: 92°. Leicht löslich in Alkohol und Äther, 
schwer in kaltem Wasser. 

3. 3.4-Dioxy-l l -oxo-l-propyl-benzol, Äthyl- f3.4-dio3cy-phenylJ-keton, 
a-Oxo-a-[3.4:-dioocy-phenylJ-pvopan, 4-Propionyl-brenzcatechin, 3.4-I>ioax/- 
propiophenon C 9 Hj 3 = vHO) 2 C 6 H 3 -CO-CH 2 -CH 3 . 

3.4-Dimethoxy-propiophenon C n H M 3 =■= (CH 3 -O^C 6 H :1 -CO-CH 2 -CH 3 . B. Durch 
Kochen von l 1 .l 2 -Dibrom-3.4-dimethoxy-l-propyl-benzol (Isoeugenolmethyläther-dibromid) 
mit alkoh. Natriumäthylatlösung und Verseifen des (nicht rein erhaltenen) 3.4-DJmethoxy- 
l^äthoxy-l-propenyl-benzols mit kalter verd. Salzsäure (Hell, Portmann, B. 28, 2092; 
vgl. Wallach, Pond, B. 28, 2722; H., Por., B. 29, 680). — Krystalle (aus Alkohol). F: 
58—59°; leicht löslich in Alkohol, Äther und Petroläther (H., Por., B. 28, 2092). 

3-Methoxy-4-äthoxy-propiophenon C 12 H 16 3 = (C 2 H 5 ■ 0)(CH 3 • 0)C 6 H 3 - CO • CH 2 ■ CH 3 . 
B. Man erwärmt Isoeugenoläthyläther-dibromid mit methylalkoholischer Natriummethylat- 
lösung und destilliert das Reaktionsprodukt mit Wasserdampf (Wallach, Pond, B. 28, 
2720; Hell, Portmann, B. 29, 680; vgl. Hesse, D. R. P. 88224; Frdl. 4, 1291). Bei kurzem 
Stehen von 3-Methoxy-4.1 1 -diäthoxy-l-propenyl-benzol (Bd. VI, S. 1131) mit verd. Säuren 
(Hell, Poetmann, B. 28, 2091; vgl. W., Pond, B. 28, 2718; H., Por., B. 29, 680). — 
Prismen (aus Äther). F: 62° (W., Pond). 56-57° (H.. Poe., B. 28, 2091); Kp 13 : 155° 
(W., Pond). 

- 3-Methoxy-4-propyloxy-propiophenon C 13 H 18 3 = (CH 3 • CH 2 • CH 2 • 0)(CH 3 • 0)C a H 3 ■ 
CO-CH 2 -CH 3 . B. Man gibt 44 g Isoeugenolpropyläther-dibromid zu einer Lösung von 8 g 
Natrium in 150 g Methylalkohol und erhitzt 4 Stdn. auf dem Wasserbad; man kocht das 
Reaktionsprodukt 2 Stdn. mit Salzsäure (Pond, Maxwell, Norman, Am. Soc. 21, 962). 
— Prismen (aus Methylalkohol). F: 63—64°. Kp: 284—287° (geringe Zers.). 

3-Methoxy-4-benzyloxy-propiophenon Ci 7 H ls 3 = (C fl H 5 ■ CH 2 • 0)(CH 3 • 0)C fl H 3 • CO • 
CH 2 • CH 3 . B. Aus Isoeugenolberizyläther-dibromid (26 g) durch Kochen mit einer Lösung 
von Natrium (5 g) in Methylalkohol (100 ccm) und Erhitzen des mit Dampf übergetriebenen 
Reaktionsproduktes mit Kalilauge (Pond, Beers, Am. Soc. 19, 830). — F: 93°. 

3 - Methoxy - 4 - äthoxy - propiophenon - oxim C 12 H 17 3 N = (C 2 H b ■ 0)(CH 3 • 0)C 6 H 3 • 
C(:N-0H)-CH 2 -CH 3 . Nadeln. F: 114° (Wallach, Pond, B. 28, 2720). 

3-Methoxy-4-propyloxy-propiophenon-oxim C 13 H 19 3 N = (CH 3 -CH 2 -CH 2 -0)(CH 3 - 
0)C 6 H 3 -C(:N-OH)-CH 2 -CH 3 . Krystalle (aus Alkohol). F: 114° (Pond, Maxwell, Norman, 
Am. Soc. 21, 962). 

3 -Methoxy -4 -benzyloxy- propiophenon -oxim C 17 H 19 3 N = (C 6 H 5 -CH 2 -0)(CH 3 - 
0)C 6 H 3 C(:N-OH)CH 2 CH 3 . Nadeln. F: 118,5° (Pond, Beers, C. 1897 IL 1183). 

3 - Methoxy -4 - äthoxy - propiophenon - semicarbazou C 13 H 10 O 3 N 3 = (C 2 H 5 - 0)(CH 3 - 
0)C 8 H 3 C(:NNHCONH 2 )-CH a -QH 3 . Nadeln. F: 175° (Wallach, Pond, B. 28, 2721). 
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a-Chlor-3.4-dioxy-propiophenon C 9 H 9 3 C1 = (HO) 2 C 6 H 3 • CO ■ CHC1 ■ CH 3 . B. Durch 
Erhitzen gleicher Gewichtsteile von Brenzcatechin, a-Chlor-propionsäure und POCI 3 unter 
Zusatz von etwas ZnCI 2 auf dem Wasserbade (Dzierzgowski, JK. 25, 159; B. 26 Ref., 589). 
— Prismen. F: 120°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform und heißem Wasser, 
sehr wenig in kaltem Wasser, leicht in Alkalicarbonaten und in Alkalien mit gelber Farbe. 
Wird durch FeCl 3 grün gefärbt. 

a-Brom-3.4-dioxy-propiophenonC B H,0 3 Br = (HO) 2 C 6 H 3 COCHBr-CH 3 . B. Durch 
Erhitzen äquimolekularer Mengen Brenzcatechin und a-Brom-propionsäure unter Zusatz 
von POCl 3 und etwas ZnCl 2 erst auf dem Wasserbade, dann auf dem Sandbade (Dz., JK. 25, 
160; B. 26 Ref., 589). — Nadeln. F: 141°. Schwer löslich in kaltem Wasser, leichter in Äther 
und Benzol, leicht in Alkohol und heißem Wasser. Wird durch FeCl 3 grün gefärbt. 

a-Brom-3-methoxy-4-äthoxy-propiophenon C 12 H 15 3 Br = (C 2 H 5 -OXCH 3 -0)C 6 H 3 i 
CO-CHBrCH 3 . B. Aus 3-Methoxy-4-äthoxy-propiophenon und Brom (Hell, Bauer, B. 
37, 872). Aus S-Methoxy^.P-diäthoxy-l-propenyl-benzol mit Brom (H., B.)- — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 79°. — Kondensiert sich mit Anilin zu 3-Methyl-2- [3-methoxy-4-äthoxy- 
phenyl]-indol (Syst. No. 3140); analog reagiert p-Toluidin. 

4. 4.1 2 ~IHoi)cy-l 1 -oi)co-l-propyl-öenzol f fa-Oscy-äthylJ-fd-oayy-phenylJ- 
keton, ß-Oxy-a-oxo-a-f4-oacy-phenyl]-propan, d.a-XHoacy-propiophenon, 
ßlethyl-fd-oay-benzoylj-carbinol C 9 H 10 O 3 = HOC 6 H 4 COCH(OH)CH 3 . 

[a-Methoxy-äthyl] -[4-methoxy-phenyl] -keton, 4.a-Dimethoxy-propiophenon 

< V H u°3 = CH s ■ ° • C « H 4 ' C0 • CH (° • CH 3> • CH 3- B - Das 0xim ( s - u -> entsteht aus Anethol- 
nitrosochlorid (Bd. VI, S. 569) durch Kochen mit methylalkoholischer Natriummethylat- 
lösung; man verseift es mit 80° warmer verd. Schwefelsäure (Wallach, Müller, A. 332, 
328). Flüssig. Kp vac : 160°. — Bei der Oxydation mit Schwefelsäure und Chromsäure 

entstehen Anisaldehyd, Anissäure und Essigsäure. 

[a-Methoxy-äthyl] -[4-methoxy-phenyl] -ketoxim, 4.a-Dimethoxy-propiophenon- 
oxim C u H 15 3 N = CH 3 • O • C 6 H 4 - C( : N • OH) • CH(0 - CH 3 ) - CH 3 . B. s. in dem vorhergehenden 
Artikel. - F: 48°. Kp vac : 194° (W., M., A. 332, 327). - NaC u H 14 3 N. Nadeln. - 
Hydrochlorid. F: 125". 

[a-Methoxy-äthyl] - [4-methoxy-phenyl] -keton-semicarbazon , 4.a-Dimethoxy- 
propiophenon-semicarbazon C 12 H 17 3 N 3 = CH 3 • O • C 6 H 4 • C( :N • NH • CO • NH 2 ) • CH(0 ■ CH 3 ) • 
CH 3 . Krystalle (aus Alkohol). F: 192° (W., M„ A. 332, 329). 

[a-Acetoxy-äthyl]-[3-brom-4-methoxy-phenyl] -keton, 3-Brom-4-methoxy-a-acet- 
oxy-propiophenon C 12 H 13 4 Br = CH 3 0-C 6 H 3 BrC0CH(0-C0CH 3 )-CH 3 . B. Beim 
Kochen von 3.a-Dibrom-4-methoxy-propiophenon mit einer alkoh. Lösung von Kaliumacetat 
(Hell, J. pr. [2] 51, 429 ; Hoering, B. 37, 1547). — Blättchen oder Nadeln (aus Alkohol). 
F: 87° (Hob.), 82,5—83° (He.). Leicht löslich in Äther, Petroläther, Eisessig, heißem Alkohol 
(He.) und Chloroform, unlöslich in Wasser (Hoe.). 

5. 3.ä:-IHoxy-l 2 -oivo-l-propyl-benzol, Methyl- f3,4-dioacy-benzylf-keton, 
ß-Oxo-a-f3.d-dioicy-phenylJ-propan, 3.d-Dioscy~phenylaceton C a H 10 O 3 = 
(H0) 2 C 6 H 3 -CH 2 -C0-CH 3 . 

Methyl-[3.4-dimethoxy-benzyl]-keton, 3.4-Dimethoxy-phenylaceton C u H 14 3 = 
(CH 3 -0) 2 C 6 H 3 -CH 2 -C0-CH 3 . B. Durch Anlagerung von IOH an 3.4-Dimethoxy-l-iso- 
propenyl-benzol und Einw. von AgN0 3 oder HgO auf das gebildete Jodhydrin (Behal, 
Tiffeneati, G. r. 141, 597). Aus der bei 120— 121 ° schmelzenden Form des a- [3.4-Dimethoxy- 
phenyl]-propylenglykols (Bd. VI, S. 1160) durch 4-stdg. Erhitzen mit ZnCl 2 auf 150-160° 
(Balbiano, Paolini, G. 36 I, 299; Ba., Privatmitt.). Durch Destillation von Methyl- [3. 4-di- 
methoxy-phenylj-äthylenoxyd unter normalem Druck (Fourneatj, Tiffeneati, C. r. 141, 
&63). Man reduziert l 2 -Nitro-3.4-dimethoxy-l-propenyl-benzol mit Zink + Essigsäure und 
behandelt das Reduktionsprodukt mit verd. Schwefelsäure (Wallach, Beschke, A. 332, 
336). Flüssig. Kp 17 : 164- 167° (Behal, T., Bl. [4] 3, 735); Kp n : 195-200°(W., Beschke); 
Kp 6 : 146-147° (Ba., P.). D°: 1,153 (Behal, T., Bl. [4] 3, 735). Löslich in Alkohol und Äther, 
unlöslich in Petroläther (Ba., P.); nach Ba., P. unlöslich in Wasser, nach W., Beschke Teich- 
lich in Wasser löslich. — Gibt bei der Oxydation mit Ag 2 und Natronlauge geringe Mengen 
Veratrumsäure (Ba., P.). Gibt die ANGELi-RiMiNische Reaktion (Ba., P.). 

Methyl- [3.4-dimethoxy-benzyl] -ketoxim C u H l5 3 N = (CH 3 • 0) 2 C fl H 3 • CH 2 • C(CH 3 ) : 
NOH. Blättchen. F: 62,5—63° (korr.); Kp 3 : gegen 180°; unlöslich in Wasser, löslich in 
Äther und Alkohol (Balbiano, Paolini, G. 36 I, 299 ; Ba., Privatmitteil.). 

Methyl- [3.4-dimethoxy-benzyl] -keton-semicarbazon C 12 H 17 3 N 3 — (CH 3 • 0) 2 C 6 H 3 ■ 
CH 2 -C(CH 3 ):NNH-CONH 2 . Nädelchen. F: 176-177° (Ba., Paolini, G. 361, 299; 
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Ba., Privatmitteil.), 176° (Wallach, Beschke, A. 332, 336), 175° (Behal, Tiffeneau, 
BL [4] 3, 735). 

Nitromethyl-[3.4-dimethoxy-benzyl]-keton, a'-3Vitro-a-[3.4-dirtiethoxy-phenyl]- 
aceton ^H^OsN = (CH 3 • 0) 2 C 6 H 3 • CH 2 ■ CO ■ CH 2 • N0 2 . B. Man kocht das Pseudonitrosit 
des Eugenolmethyläthers (Bd. VI, S. 964) mit absol. Alkohol und behandelt die entstehende 
sirupöse Verbindung mit Schwefelsäure (Rimini, O. 34 II, 288). — Blättchen (aus Alkohol). 
F: 103°. — Wird von Zinnchloriir und Salzsäure zu a'-Amino-fi-[3-4-dimethoxy-phenyl]-aceton 
reduziert. Liefert mit Hydroxylamin in alkal. Lösung 3.4-Dimethoxy-phenylacethydroxam- 
säure (CH 3 -0) 2 C 6 H 3 -CH 2 -CO-NH-OH. 

6 . 3. 4-Dioxy-l 3 -ooco-l-propy l- benzol, y- Chco-a-[3.4-dioacy-p heny IJ-propan, 
ß - [3.4: - IHoxy -phenyl] -propionaldehyd , 3.4- IHoxy - hydrozimtaldehyd 

C 9 H 10 Ö 3 = (HO) 2 C fi H, ■ CH 2 • CH 2 • CHO. 

3.4-Dimethoxy-hy drozimtaldehyd C u H 14 3 ■-= (CH 3 • 0) 2 C 6 H 3 ■ CH 2 • CH 2 ■ CHO *). B. 
Durch Destillieren von [3.4-Dimethoxy-benzyl~|-äthylenoxyd unter normalem Druck oder 
durch Einw. von Natriumdisulfit auf dasselbe (Fourneatj, Tiffeneau, C. r. 141, 662). 

3.4-Dimethoxy-hydrozimtaldeliyd-semicarbazon C 12 H 17 3 N 3 = (CH 3 -0) 2 C 6 H 3 -CH 2 - 
CH 2 -CH:N-NH-CO-NH 2 . F: 185° (Fotjrneau, Tiffeheau, Cr. 141, 663). 

7. lKP-Dioxy-Jt-oxo-l-propyl-benzol, a.ß-Dioxy-y-oxo-a-phenyl-propan, 
a.ß-Dioaey- hydrozimtaldehyd, ß- Phenyl -glycerinaldehyd C 9 H 10 O a = C 6 H S - 
CH(OH)-CH(OH)-CHO. B. Durch Verseifen seines Dimethylacetals (s. u.) mit V 4 %iger 
Salzsäure oder l%ig er Schwefelsäure bei 50° (E. Fischer, Hoffa, B. 31, 1996). — Ließ 
sich aus der Lösung nur in Form eines anseheinend polymerisierten Produktes abscheiden. 
Letzteres bildet glänzende Blättchen (aus Methyl- oder Äthylalkohol + Wasser). F: 114° 
bis 125°. Schwer löslich in Äther und Wasser. Wird durch längeres Kochen mit Wasser 
zersetzt. Gibt mit fuchsinschwefliger Säure in verd. Alkohol eine blauviolette Färbung. 

ß- Phenyl - glycerdnaldehy d - dimethylacetal C n H 16 4 = C e H 5 • CH(OH) • CH(OH) • 
CH(0-CH 3 ) 2 . B. Durch Oxydation von Zimtaldehyddimethylacetal mit alkal. KMn0 4 - 
Lösung bei 0° (E. F., H., B. 31, 1995). — Blättchen oder rhombenähnliche Tafeln (aus Äther 
-f- Petroläther). Beginnt bei 76° zu sintern und schmilzt bei 79—80° (korr.). Zum Teil 
unzersetzt destillierbar. Löslich in weniger als der gleichen Menge heißen Wassers, viel 
weniger in kaltem Wasser; sehr leicht löslich in Alkohol, Chloroform und Benzol, etwas 
schwerer in Äther, ziemlich schwer in Petroläther. Wird von 1 / i °/ iger Salzsäure oder 1 %ig er 
Schwefelsäure bei 50° au ß- Phenyl- glycerinaldehyd (s. o.) verseift. 

ß- Phenyl -glycerinaldehyd-schwef ligsaures Natrium C 9 H u O fl SNa = C 6 H 5 - 
CH(OH) ■ CH(OH) • CH(OH) • O • S0 2 Na. Nädelchen (aus Wasser). Löslich in 7- 8 Tln. heißen 
Wassers, sehr wenig löslich in Natriumdisulfitlösung (E. F., H., B. 31, 1996). 

8. l'Propyl-eyclohexadien-(1.4)-ol-(4)-dion-(3. 6), 5-Oxy-2-propyl-benzo- 
ehinon-(1.4) C 9 H 1() 3 = HO-C<^'.^q>C-CH 2 -CH 2 -CH 3 . 

5-Methoxy-2-propyl-benzochinon-(1.4) C 10 H 12 O 3 = 
CH 3 -0-C<£2'. C o> C ' CH 2 -CH 2 -CH 3- Zur Konstitution vgl. Thoms, B. 36, 862. - B. Durch 
Eingießen einer eisessigsauren Lösung von2.4.5-Trimethoxy-l-propyl-benzol (Dihydroasaron ; 
Bd. VI, S. 1119), erhalten durch Reduktion von Asaron mit Natrium und absol. Alkohol, in 
auf —18° gekühlte Salpetersäure (D: 1,52) (Ciamician, Silber, E. A. L. [4] 611, 94; B. 
23, 2294). Durch Oxydation von Dihydroasaron mittels Chromylchlorid in Gegenwart von 
Schwefelkohlenstoff und Zersetzung des Reaktionsproduktes mit Wasser (Beokstroem, 
Ar. 242, 99). Aus 3.4-Dimethoxy-6-amino-l-propyl-benzol durch Behandlung mit NaN0 2 
in schwefelsaurer Lösung (T.). — Gelbe Blättchen (aus Alkohol). F: 111° (C, S.), 110,5° 
(B.). Schwer löslich in siedendem Wasser (C, S.). 

9. l-Propyl-cyclohexadien-(1.4)-ol-(5)-dion-(3.6), ß-Oxy-2-propyl-benzo- 
chinon-(1.4) C 9 H 10 O 3 - HC<^q H T^q>C • CH 2 • CH 2 • CH 3 . 

l ) Als 3.4-Dimethoxy-hydrozimIaldehyd wurde froher von Balbiano (G. 361, 299, 301) 
eine Verbindung beschrieben, die in Analogie zu seiner späteren Auffassung des ähnlieh gewonnenen 
p-Methoxy-hydrozimtaldehyds als Methyl-anisyl-keton (vgl. B. A. L. [5] 20 II, 249; 22 II, 94) und 
auf Grund einer Privatmitteilung Balbianos in diesem Handbuch als 3.4 -Dirne thoxy- 
phenylaceton (s. S. 281) eingeordnet ist. 



Syst. No. 775.] OXY-OXO-VERBINDUNGEN C 9 H 10 O 3 . 283 

6-Methoxy-2-propyl-benzochinon-(1.4) C, H 12 O 3 = 

HC <C(0 ■ CH ) • CO^ C ' CHa ' CHa ' CH;1 - B - Durch Behandlun g von 2.3.5-Trimethoxy- 
1-propyl-benzol mit 172% Salpetersäure enthaltendem Eisessig bei 0° neben 4-Nitro-2.3.5-tri- 
methoxy-1-propylbenzol (Thoms, B. 36, 1719). Durch Einw. einer Eisessiglösung des 2.3-Di- 
methoxy-5-äthoxy-l-propyl-benzols auf rauchende Salpetersäure bei — 18°(T., Ar. 242, 346). 
- Gelbe Krysta'lle (aus Wasser). F: 78-79°. 

10. 3.4-Dioxy-l 2 -occo-l-isopropyl-benzol 9 a-Oxo-ß-[3.4-dioxy-phenylJ- 
propan, a-[3.4-Dioxy-phenyl]-propi(maldehyd, 3.4-Dioxy-hydratropa- 
aldehyd C 9 H ]0 O 3 = (HO; 2 C 6 H 3 • CH(CH 3 ) • CHO. 

3.4-Dimethoxy-hydratropaaldehyd C n H 14 3 -= (CH 3 - 0) 2 C 6 H 3 -CH(CH 3 )- CHO. B. Aus 
3.4-Dimethoxy-l-propenyl-benzol (Isoeugenolmethyläther) und Jod bei Gegenwart von 
gelbem Quecksilberoxyd (Bougault, A. eh. [7] 25, 559). Aus 3.4-Dimethoxy-l-isopropenyl- 
benzol durch Behandlung mit Jod und gelbem Quecksilberoxyd, Einw. von pulverisiertem 
KOH auf die äther. Lösung des gebildeten Jodhydrins und Destillation des Reaktionsproduktes 
unter normalem Druck (Behal, Tiffeneau, C. r. 141, 597; Bl. [4] 3, 734). — F: 44° (Bou.). 
Nicht merklich flüchtig mit Wasserdampf (Boir.). Löslich in Alkohol und Äther, schwer 
löslich in kaltem Petroläther, unlöslich in kaltem Wasser (Botr.). — - Wird durch Ag 2 in alkal. 
Lösung zu 3.4-Dimethoxy-hydratropasäure, durch Chromsäuremischung zu Acetoveratron 
oxydiert (Bou.). — Das Oxijn schmilzt bei 77° (Bou.), das Semicarbazon bei 156° (Be., 
T., Bl. [4] 3, 735). 

11. l-Methoäthyl-cyclohexadien-(1.4)-ol-(ä:)-dion-(3.6), 5-Oxy-2-isopro- 
pyl-benzochtnon-(l.d) C 9 H w 3 = HO-C<^*^q>C-CH(CH 3 ) 2 . 

3.6-Dichlor-5-oxy-2-isopropyl-benzochinon-(L4) C 9 H 8 3 C1 2 = 

HO-C^Q.QQ^-CHCCHa),. B. Aus 3.6-DicMor-5-p-toluidino-2-isopropyl-benzochinon-(1.4) 

durch 3— 4-stdg. Kochen mit alkoh. Salzsäure (1 Tl. rauchende Salzsäure -f- 2 Tle. absol. 
Alkohol) (Boeters, B. 35, 1505). — Goldbronzefarbige Nadeln ; ausLigroin umkrystallisierbar. 
F: 126°. Leicht löslich in Alkohol, sowie in Ätzalkalien, Soda und Natriumdicarbonat mit 
dunkelvioletter Farbe. — AgC 9 H 7 3 Cl 2 . Violette Nadeln. Leicht löslich in Alkohol, etwas 
in Wasser, unlöslich in Äther. 

Methyläther C 10 H lo O 3 Cl 2 - C^-O-C^^qSc-CHCCH^. B. Durch 2-stdg. Er- 
wärmen des Silbersalzes des 3.6-Dichlor-5-oxy-2-isopropyl-benzochinons-(1.4) mit Methyljodid 
(B., B. 35, 1506). - Goldgelbe Blättchen (aus Methylalkohol -f Wasser). F: 83-84°. 

3.6-Dibrom-5-oxy-2-isopropyl-benzochinon-(1.4) C 9 H g 3 Br 2 == 

HO-C<^g r . ( 5J5>C-CH(CH 3 ) 2 . B. Aus 3.6-Dibrom-5-anilino- oder p-toluidino-2-isopropyl- 

benzochinon-(1.4) durch Kochen mit 20%ig er alkoh. Schwefelsäure (Hoffmann, B. 34, 
1560). Auf gleiche Weise aus 3.6-Dibrom-5-m-toluidino- oder p-anisidino-2-isopropyl-benzo- 
chinon-(1.4) (Boeters, B. 35, 1504). — Rotbraune Nadeln. F: 143° (H.). Leicht löslich in 
Alkohol, Benzol und Äther (H.). Lösung in verd. wäßr. Alkalien und Ammoniak violettrot 
(H.). — AgC 9 H 7 3 Br 2 . Rote Nadeln XH.). 

Methyläther C 10 H lo O 3 Br a ^ CH 3 -0-C<^ r C ^>C-CH(CH 3 )2. B. Aus dem Silber- 
salz des 3.6-Dibrom-5-oxy-2-isopropyl-benzochinons-(1.4) durch mehrstündiges Erwärmen 
mit Methyljodid in Äther (Hoffmann, B. 34, 1561). — Gelbe Blättchen (aus Methylalkohol). 
F: 62-63°. 

Äthyläther C n H 12 3 Br 2 = C 2 H 5 -0-C<j^ r C ^>C-CH(CH 3 ) 2 . B. Analog der des 
Methyläthers (s. o.) (H., B. 34, 1561). — Goldgelbe Blättchen (aus Alkohol). F: 59-60°. 



12. S.S-Dioxy-Zi-oxo-l-metfiyf^-äthyl-benzol, Methyl- [4.6~dioxy-2-me- 
thyl-phenylj-keton, d.6-Dioxy-2-methyl~acetophenon, Isoorcacetophenon 

C 9 H 10 O 3 = (HO) 2 C 6 H 2 (CH 3 ) • CO • CH 3 . 

Methyl- [6-oxy-4-methoxy-2-methyl-phenyl]-keton, 6-Oxy-4-methoxy-2-methyl- 
acetophenon C 10 H 12 O 3 = (CH 3 -0)(HO)C 6 H 2 (CH 3 )-CO-CH 3 . B. Entsteht neben 4.6-Di- 
methoxy-2-methyl-acetophenon und 2.6-Dimethoxy-4-Hiethyl-acetophenon, wenn man eine 
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Lösung von 10 g Orcindimethyläther in wenig Schwefelkohlenstoff mit 5 g Acetylchlorid 
und 60 Tropfen Eisessig versetzt, 20 g A1C1 3 vorsichtig einträgt und nach 24 Stdn. mit Eis- 
stücken zersetzt (Tambor, B. 41, 794). •— Nädelchen (aus verd. Alkohol). F: 79°. 

Methyl-[4.6-dimethoxy-2-methyl-ph.enyl]-keton, 4.6-Dimetb.oxy-2-methyl- 
acetophenon C u H 14 3 = (CH 3 -0) 2 C 6 H 2 (CH 3 )-C0-CH 3 . B. s. im vorhergehenden Artikel. 
Entsteht auch aus 6-Oxy-4-methoxy-2-methyl-acetophenon (S. 283) mit Dimethylsulfat und 
Alkalilauge (T., B. 41, 794). — Nadeln (aus Ligroin oder verd. Alkohol). F: 48°. — Konden- 
siert sich mit Benzoesäuremethylester bei Gegenwart von Natrium zu Benzoyl- [4.6-dimethoxy- 
2-methyl-benzoyl]-methan, mit m-Methoxy-benzoesäure-methylester und Veratrumsäure- 
methylester zu analogen Verbindungen. 

13. 3.5-Dioxy-4^-oxo-l-metiiyl-4:-ätfiyl-benzol, Methyl- [2. 6-dioxy-4-me- 
thyl -phenylj - keton, 2.6- Dioxy -£- methyl- acetophenon , Orcacetophenott 

O 9 H 10 O 3 = (HO) 2 C 6 H 2 (CH 3 )-CO-CH 3 . Zur Konstitution vgl. Ltjdwinowsky, Tambor, B. 
39, 4038. — B. Bei allmählichem Zusatz von 18 g POCl 3 zu einer heißen Lösung von 9 Tln. 
wasserfreiem Orcin in 13,5 Tln. Eisessig. Man hält das Produkt 1 j A Stde. lang auf 100—110° 
und gießt es dann in Wasser. Das gefällte Öl wird in verdünnter, kochender Natronlauge 
gelöst, die Lösung mit Salzsäure gefällt und der Niederschlag aus Benzol umkrystallisiert 
(Rasinski, J. pr. [2] 26, 59). - Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 146° (R.). Sehr leicht lös- 
lich in Alkohol, Äther und Eisessig, weniger in Wasser, Schwefelkohlenstoff und Benzol 
(R.). Leicht löslich in NH 3 und Natronlauge (R.). Die wäßr. Lösung wird durch Eisenchlorid 
tiefschwarz gefärbt (R.). 

Methyl- [2.6- dimethoxy-4-methyl-phenyl]-keton, 2.6-Dimethoxy-4-methyl-aceto- 
phenon C n H 14 3 = (CH 3 -0) 2 C 6 H 2 (CH 3 )CO-CH 3 . B. Man übergießt 10 g Orcindimethyl- 
äther mit etwas Schwefelkohlenstoff und versetzt mit 5 g Acetylchlorid und 9 g A1C1 3 ; nach 
24 Stdn. vermengt man mit Eis (Ludwinowsky, Tambor, B. 39, 4040; T., B. 41, 793). Durch 
Behandeln von Orcacetophenon (1 Mol.-Gew.) in alkoh. Lösung mit Dimethylsulfat (3 Mol.- 
Gew.) und Ätzkali (3 Mol.-Gew.) (L., T.). — Prismen (aus verd. Alkohol). Rhombisch (Fock, 
B. 41, 787). F: 89° (L„ T.). Löälich in Äther (L„ T.). — Gibt, mit Benzoesäureäthylester 
bei Gegenwart von Natrium kondensiert, Benzoyl-[2.6-diniethoxy-4-methyl-benzoyl]-methan 
(L., T.). Kondensiert sich unter gleichen Bedingungen mit o-, m- und p-Methoxy-benzoe- 
säuremethylester sowie Veratrumsäuremethylester zu analogen /J-Diketonen (T., B. 41, 787). 

14. Methyl- f2.4-dioxy-x-fnethyl-phenylJ-keton , 2.4-IMoxy-x-methyl- 

acetophenotv, x-Methyl-resacetophenon C 9 H 10 O 3 = (H0) 2 C fl H 2 (CH 3 )-C0-CH 3 . 

x-Methyl-resacetophenon-4-methyläther C 10 H 12 O 3 = (CH 3 • OXHO)C fl H 2 (CH 3 ) • CO • 
CH 3 . Zur Konstitution vgl. Perkin, Soc. 67, 992. — B. Entsteht neben Resacetophenon- 
4-methyläther aus Resacetophenon, Methyljodid und methylalkoholischem Kali (Gregor, 
M. 15, 439). - Blättchen (aus Petroläther). F: 80-81° (G), 83-84° (P.). Unlöslich in 
Kalilauge (G.). 

x-Brom-x-methyl-resacetophenon-4-methyläther C 10 H n O 3 Br = (CH 3 -0)(HO)C 6 HBr 
(CH 3 )-CO-CH 3 . B. Beim Vermischen der Lösungen von x-Methyl-resacetophenon-4-methyl- 
äther und Brom in Schwefelkohlenstoff (Perkin, Soc. 67, 997). — Nadeln (aus Petroläther). 
F: 63—64°. Schwer löslich in Petroläther. 



15. 2.5 1 -IHoxy-l 1 -oxo-1.3.5-trimethyl-benzol 9 2-Oxy~3-methyl-5-oxy- 

methyl-benzaldehyd C 9 H 10 O 3 = HO-CH 2 -C 6 H 2 (CH 3 )(OH)-CHO. B. Aus 2-Oxy-3-me- 
thyl-benzaldehyd und Formaldehyd durch Kochen mit konz. Salzsäure und Auskochen des 
Produkts mit Wasser (Stoermer, Behn, B. 34, 2458). — Nadeln (aus Alkohol). F: 83°. Leicht 
löslich in warmem Wasser, Alkohol, Äther, Benzol, Chloroform, schwerer in Petroläther. 

5. Oxy-oxo-Verbindungen CJ 10 H l2 O 3 . 

1. 3.4- Dioxy -P-oxo-l-butyl-benzolj I*ropyl-f3.d-dioxy-phenylJ -kelon, 
a~Oxo-a-f3.4-dioxy-phenylJ-butan, 4-Butyryl-brenscatechin, 3.4-Dioxy- 
butyrophenon C I0 H 12 O 3 = (HO) 2 C 6 H 3 -CO-CH 2 -CH 2 -CH 3 . 

a-Brom-3.4-dioxy-butyrophenon C 10 H u O 3 Br = (HO) 2 C fi H 3 CO-CHBr-CH 2 -CH 3 . B. 
Aus a-Brom-buttersäure, Brenzcatechin, P0C1 3 und ZnCl 2 (Dzierzgowski, }K. 25, 160; 
B. 26 Ref., 589). - Prismatische Nadeln (aus Wasser). F: 135°. 

2. l-Met7iyl-4-methoäthyl-cyclohexadien-(l.d)-ol-(2)-dion-(3.6}, 3-Oxy- 
2-methyl-5-i8opropyl-benzochinon-(l.d) , 3-Oxy-thymochinon (Bezifferung 
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des Thymochinons s. Bd. Vi.1, S. 662) C 10 H 12 O 3 = CH 3 • C <^9^T^q>C • CH(CH S ) 2 . B. Bei 

derEinw. von Schwefelsäure (150 ccm Säure -f 100 ccm Wasser) auf die Nitrosite des a-Phel- 
landrens (Bd, V, S. 130, 131), neben anderen Verbindungen (Wällach, Beschke, A. 336, 
28). Beim Auflösen von 3-Brom-thymochinon in Kalilauge (Caestanjen, J. pr. [2] 3, 57). 
Beim Behandeln von 3-Methylamino-thymochinon (Syst. No. 1874) in alkoh. Lösung mit 
Salzsäure oder Schwefelsäure (Zincke, B. 14, 97). Aus 3-Dimethylamino-thymochinon 
durch Erhitzen mit sehr verd. Salzsäure (H. Schulz, B. 16, 900). Bei der Destillation von 
salzsaurem 2.4-Diamino-thymol, erhalten durch Reduktion von 2.4-Dinitro-thymoI (Bd. VI, 

5. 543) mit Eisenchloridlösung (Caestanjen, J, pr. [2] 15, 399; vgl. C., J. pr. [2] 3, 50, 58). 
— Hellrote Krystalle (aus Alkohol) (W., B.); gelbe bis bräunlichgelbe Nadeln (aus heißem 
Wasser oder verd. Alkohol) (H., Sch.). F: 170° (W. B.), F: 166-167° (H. Sch.; vgl. 
Ladenbueg, B. 10, 49; Liebeemann, B. 10, 79, 613; La., Engelbeecht, B. 10, 1220). Lös- 
lich in Äther, Chloroform, Benzol (H. Sch.). Löst sich in konz. Schwefelsäure und Alkalien 
sowie Ammoniak mit dunkelviolettroter Farbe (C, J. pr. [2] 15, 406). S0 2 (H. Sch.), sowie 
Zinn und Salzsäure (C, J. pr. [2] 3, 61) geben ein farbloses Reduktionsprodukt, das von 
Eisenchlorid wieder zu 3-Oxy-thymochinon oxydiert wird. Gibt in alkal. Lösung mit salz- 
saurem Hydroxylamin 3- Oxy-6-amino-thymochinon (Syst. No. 1878) (Kowalski, B. 25, 1661). 
Wird von Acetylchlorid nicht angegriffen (C, J. pr. [2] 3, 60). Mit Anilin entsteht beim 
Kochen in alkoholischer oder essigsaurer Lösung 3-Oxy-6-anüino-thymochinon (H. Sch.). 

3-Oxy-thymochinon-monosemicarbazon C u H 15 3 N 3 = (CH 3 )(C 3 H 7 )C 6 H(0H)( : O) :N • 
NH-C0-NH 2 . Krystalle (aus Alkohol). F: 214-217° (Wallach, Beschke, A. 336, 29). 

e-Cblor-3-oxy-thymochinon C 10 H U 3 C1 = CH 3 • C<ofoH) • CO^ C ' CH ( CH 3>2- B - Er- 
steht, neben 3-Oxy-thymochinon, bei der Destillation des Reduktionsproduktes von 3-Chlor- 
2.6-dinitro-l-methyl-4-isopropyl-benzol (Bd. V, S. 425) mit K 2 Cr 2 7 und verd. Schwefel- 
säure (Ladenbueg, Engelbeecht, B. 10, 1221). — Citronengelbe Prismen (aus Alkohol). 
F: 122°. Sublimiert leicht. Ungemein löslich in Alkohol und Toluol. Löst sich mit 
violetter Farbe in Ätzkali oder Pottasche. Geht beim Kochen mit Kali in Dioxythymo- 
chinon über. 

3. l-Methyl-4-methoäthyl-cyclohea}adien-(l.d)-ol-(5)-dion-(3.6), ß-Oxy- 
2-methyl-5-is<ypropyl-benzochinon-(l,4:), ß-Chcy-thymochinon (Bezifferung 

des Thymochinons s. Bd. VII, S. 662) C 10 H 12 O 3 = CH 3 -C<£2'^C0^ C ' CH ( CH3)2 - B - Aus 
4.6-Dinitro-carvacrol (Bd. VI, S. 531) durch Reduktion und Destillation des Reduktions- 
produktes mit Eisenchloridlösung (Mazzara, B. 23, 1392; vgl. Caestanjen, J. pr. [2] 15, 
414). — Dunkelorangegelbe Tafeln (aus verd. Alkohol). F: 181 — 183° (M.). Löslich in Alkali- 
carbonaten mit violetter Farbe (M.). 

6. Oxy-oxo-Verbindungen C u H 14 3 . 

1. l i .l*-Dioocy-l^-03co-l-n-a'myl-bensol, fy.8-£Hoory-butylJ~phenyl-keton, 
d,e-iyioxy-a-ö3co-a-phenyl-pentan, y.d-lMoxy-valerophenon C n H 14 3 = C 6 H 5 - 
C0-CH 2 -CH 2 -CH(0H)-CH 2 -0H. B. Beim Erhitzen von y-Chlormethyl-a-benzoyl-butyro- 
lacton (Syst. No. 2479) mit Kalilauge (Haller, C. r. 132, 1461 ; Bl. [3] 31, 369). — Krystalle 
(aus Wasser). F: 90—91°. Schwer löslich in kaltem Wasser, löslich in heißem Wasser und 
in Alkohol. 

y.<5-Dioxy- valerophenon-semicarbazon C 12 H 15 3 N 3 = C 8 H 5 • C ( : N • NH • CO • NH 2 ) • CH 2 • 
CH 2 -CH(OH)-CH 2 -OH. F: 153-154°; schwer löslich in Wasser, löslich in Alkohol (B., 
Cr. 132, 1461; Bl. [3] 31, 370). 

2. 2.5-Dioacy-l 1 -oxo-l-i$oamyl-benzol f Isobntyl-[2.5-dioxy-phenylJ-keton, 
S- (hco-ß-tnethyl-d-[2.5-dioacy-phenyl/-butan , 2-Isovaleryl-hydrochinon, 
2.5-IHoxy-isovalerophenon C U H 14 3 = (H0) 2 C e H 3 ' CO • CH a • CH(CH 3 ) 2 . B. Durch Be- 
handeln der Verbindung C 17 H JS O s (s. u.) mit S0 2 (Klinger, Standke, B. 24, 1345). — 
Gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol); Prismen (aus Benzol), die an der Luft schnell matt werden. 
F: 115°. Löslich in Alkalien mit gelbroter Farbe. Vereinigt sich mit Chinon zu der Ver- 
bindung C ]7 H ls 5 . 

Verbindung von 2-Isovaleryl-hydrochinon mit Chinon C J7 H 18 5 = C 1 n H 14 3 -)- 
C e H 4 2 . B. Beim Stehen von Chinon mit Isovaleraldehyd im Rohr im direkten Sonnenlicht 
(Klinger, Standke, B. 24, 1344). — Rote Tafeln mit metallisch -grünem Reflex (aus verd. 
Alkohol). F: 103°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Eisessig und Benzol mit gelber Farbe. 
S0 2 erzeugt Hydrochinon und Isovalerylhydrochinon. 
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3. 2.1 l -Dioxy- P-oxo- l-[l 2 .F-dimetho-propyl]-benzol, a-Oocy-y-oxo-ß.ß-di- 
methyl-a-[2-o<r;y-phenylJ-propan, 2.ß-Dio2cy-a.a-dimethyl-hydrozimtaldehyd 

C n H u 03 = HO-C 6 H 4 -CH(OH)-C(CH 3 ) 2 -CHO. B. Durch Kondensation äquimolekularer 
Mengen Isobutyraldehyd und Salicylaldehyd in wäßr. Lösung bei Gegenwart von K 2 C0 3 
oder in Eisessig bei Gegenwart von Salzsäure (Herzog, Kruh, M. 21, 1095; Lieben, M. 
22, 311). — Zähe Flüssigkeit von phenolartigem Geruch. Schwer löslich in Wasser, leicht in 
Äther, Chloroform und Eisessig (H., K.). Zerfällt bei höherer Temperatur wieder in die Kom- 
ponenten (H., K.). — Durch Oxydation mit Cr0 3 in Eisessig entsteht eine bei 64—66° schmel- 
zende, farblose, krystallinische Verbindung C 10 H 12 O 2 (Isopropyl- [2-oxy-phenyl]- 
keton?) (H., K.). 

/3-Oxy-2-äthoxy-a.a-dimethyl-hydrozimtaldehyd C 13 H 18 3 = C 2 H 5 -0-C 6 H 4 CH(OH)- 
C(CH 3 ) 2 -CHO. B. Aus äquimolekularen Mengen Isobutyraldehyd und o-Äthoxy-benzaldehyd 
in Gegenwart von K 2 C0 3 (Herzog, Kruh, M. 21, 1108; Lieben, M. 22, 311). — Krystallinisch. 
Zersetzt sich bei 190—193°. Leicht löslich in Chloroform, weniger in Aceton und Äther, 
fast unlöslich in Alkohol und den übrigen üblichen Solvenzien. 

2.jS-Dioxy-a.a-dimethyl-hydrozimtaldoxim CuH 15 3 N = H0-C 6 H 4 -CH(0H)-C(CH 3 ) 2 - 
CH:N-OH. B. Aus 2.ß-Dioxy-a.a-dimethyl-hydrozimtaldehyd mit 1 Mol.-Gew. salzsaurem 
Hydroxylamin und »/, Mol.-Gew. Soda in 50%igem Alkohol (H., K., M. 21, 1098). - Gelbe 
Flüssigkeit von phenolartigem Geruch. 

4. 3.1 l ~IMoicy-l 3 -oxo-l-fl i .l 2 ~di'metho-pTopylJ~benzol f a-Oxy-y-oxo-ß.ß-di- 
methyl-a-[3-oacy-phenyl]-propan, 3.ß-Dioocy-a..a,-dimethyl-Tiydrozi>mtaldeJiyd 

CnH 14 3 = HO • C 6 H 4 • CH(OH) - C(CH 3 ) 2 • CHO. 

^Oxy-3-äthoxy-a.a-dimethyl-hydrozimtaldehyd C 13 H 18 3 = C 2 H 5 -0-C 6 H 4 -CH(OH)- 
C(CH 3 ) 2 -CHO. B. Durch Kondensation von gleichmolekularen Mengen m-Äthoxy-benz- 
aldehyd und Isobutyraldehyd bei Gegenwart von Pottaschelösung (Sübak, M, 24, 169). 
— Nicht destillierbare, schon bei 100° sich zersetzende Flüssigkeit. Leicht löslich in Alkohol, 
Äther, schwer in kaltem Wasser. — Natriumamalgam reduziert zu dem entsprechenden 
Glykol (Bd. VI, S. 1128). 

5. ^.^-Dioxy-F-oaco-l-flKF-dimetho-propylJ-benzol, a-Oxy-y-osco-ß.ß-di- 
methyl-a-fi-oaey-phenylJ-propan, d.ß-I>iozcy-a.a-dimethyl-hydrozimtaldehyd 

CuH 14 3 = HO ■ C ß H 4 • CH(OH) • C(CH 3 ) 2 • CHO. 

^-Oxy-4-äthoxy-a.a-dimethyl-hydrozimtaldehyd C 13 H lä 3 = C 2 H 5 • • C 6 H 4 • CH(OH) • 
C(CH 3 ) 2 -CHO. B. Durch Kondensation äquimolekularer Mengen p-Äthoxy-benzaldehyd mit 
Isobutyraldehyd mittels konz. Pottaschelösung (Hildesheimer, M. 22, 499). — Weiße 
krystallinische Flocken (aus der alkoh. Lösung durch Wasser gefällt). F: 66—67°. Kp 20 : 
252—254° (Zers.). Leicnt löslich in Äther und Benzol, schwer in kaltem Alkohol, unlöslich 
in Wasser. — Ammoniakalische Silberlösung wird reduziert. Die Reduktion mit Natrium- 
amalgam liefert das entsprechende Glykol (Bd. VI, S. 1128). 

7. P.P-Dioxy-H-oxo-l-n-hexyl-benzol, Methyl -[/?.<5-dioxy-<5-phenyl-butyt]- 
keton, a.y-Dioxy-e-oxo-a-pbenyl-hexan C 12 H 16 3 = G 6 H 5 • CH(OH) • CH 9 • 
CH(OH) ■ CH 2 • CO • CH 3 . 

a.y-Bis-phenylsulfon-f-oxo-a-phenyl-hexan, Methyl- [jS.<J-bis-phenylsulfon-(S-phe- 
nyl-butyl]-keton C 24 H 24 5 S 2 = C 6 H 5 - CH(S0 2 • C 6 H 5 ) • CH 2 ■ CH(S0 2 • C 6 H 5 ) • CH 2 • CO • CH 3 . B. 
Man oxydiert das aus Cinnamylidenaceton und Phenylmercaptan in HCl-Eisessig bei 50° 
entstehende Produkt (Posner, B. 37, 510; vgl. dazu Ruhemann, Soc. 87, 462). — Nädelchen 
(aus verd. Alkohol). F: 107-109° (P.). Leicht löslich in Alkohol, Äther und Chloroform (P.). 

o.j'-Bis-benzylsulfon-£-oxo-a-plienyl-hexan, Methyl-[^.(J-bis-benzylsulfon-^-phe- 
nyl-butyl]-keton C 2fl H 28 5 S 2 =. C 6 H 5 -CH(S0 2 -CH 2 -C 6 H 5 )-CH 2 -CH(S0 2 -CH 2 -C 6 H5)-CH 2 - 
CO-CH 3 . B. Durch Oxydation des aus Cinnamylidenaceton und Benzylmercaptan in HCl- 
Eisessig bei 50° entstehenden Produktes (Posner, B. 37, 509 ; vgl. dazu Ruhemann, Soc. 
87, 462). — Nädelchen (aus Eisessig). F; 265° (P.). Leicht löslich in Alkohol, Chloroform 
und Eisessig, schwer in Wasser (P.). 

8. Oxy-oxo-Verbindungen C 22 H 36 3 . 

1. 2.d-Dioxy-l 1 -ooco-l-cetyl-benzol, n-Pentadecyl-[2.4z-dioxy-phenyl]- 
keton, a-Osco-a-[2.d-dioxy-phenyl]-hevcadecan, 4-I*almitoyl-re$orcin, 2.4rDi- 
oxy-palmitophenon C 22 H 36 3 = (HO) 2 C 6 H 3 • CO • [CH 2 ] 14 • CH 3 . 

2.4-Dimethoxy-palmitophenon C 24 H 40 O 3 = (CH 3 • 0) 2 C 6 H 3 • CO • [CH 2 ] U • CH 3 . B. Aus 
3 Tin. Resorcindimethyläther und 2 Tln. Palmitoylchlorid in Gegenwart von 2 Tln. A1C1 3 
(Krapft, B. 21. 2270). - Blätter (aus Alkohol). F: 63,5°. Kp^: 289-290°. 
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2. 2.5~Dioocy-l 1 -ooco-l-cetyl-benzol, n-l*entadecyl-[2.5-dioxy-phenyl]~ 
keton, a- Oxo-a-[2.5-dioxy-phenyl]-hexadecan, 2-I*almUoyl-hydrochin(m f 
2.5-£Hoxy-palmitophenon C 22 H 36 3 = (HO) 2 C ri H 3 -CO[CH 2 ] 14 -CH 3 . 

2.5-Dimethoxy-palmitopliencm C 24 H 40 3 = (CH 3 • 0) 2 C a H 3 • CO • [CH 2 ] 14 • CH 3 . B. Aus 
8,5 g Hydrochinondimethyläther und 15 g Palmitoylchlorid in 10 g CS 2 mit 8 g A1C1 3 (Kaufp- 
mann, Grombach, A. 344, 67). Krystalle (aus Alkohol). F: 44°. Leicht löslich in Benzol, 
Äther, Chloroform, sehr wenig in Ligroin. Fluoresciert in alkoh. Lösungsmitteln. Konz. 
Schwefelsäure gibt Orangefärbung. 



e) Oxy-oxo -Verbindungen CnH 2n „ 10 O 3 . 

1. Oxy-oxo-Verbindungen C 8 H 6 3 . 

1. 4z-Ckcy-P.P-dio3CQ-l-äthyl-benzol f 4-Oocy-phenylglyoxal, 4-Oxy- 
benzoylformaldehyd C 8 H fl 3 = HO • C ß H 4 ■ CO ■ CHO. 

4-Äthoxy-phenylglyoxal C 10 H 10 O 3 = C 2 H 5 -O-C fl H 4 -C0-CHO. Monohydrat C 10 H 12 O 4 
^C 2 H,-0-C 6 H 4 -CO-CH(OH),. B. Beim Erhitzen der Verbindung C 2 H 5 • O • C 6 H 4 • CO • 
CH(OH)-N(OH)-CO-CH 3 (s. ü.) mit Wasser (Söderbaum, Öf. Sv. 1893, 208; B. 26 Ref., 
1015). Nadeln. Schmilzt, langsam erhitzt, bei 98°. Leicht löslich in Alkohol und Äther, 
ziemlich leicht in warmem Benzol und Chloroform, sehr wenig in heißem Gasolin. — Die 
Lösung in Wasser reduziert ammoniakalische Silberlösung. 

Verbindung C 12 H 15 5 N = C 2 H 5 • • C 6 H 4 • CO • CH(OH) • N(OH) • CO • CH 3 . B. Durch 
Einw. von Acetylchlorid auf 4-Äthoxy-benzoylformaldoxim und Behandlung des Reaktions- 
produktes mit Wasser (S., Öf. Sv. 1893, 210; B. 26 Ref., 1015). — Nadeln (aus Aceton). 
Schmilzt, langsam erhitzt, bei 136°. Schwer löslich in Chloroform, Äther und Benzol. — 
Beim Kochen mit Wasser entsteht das Hydrat des 4-Äthoxy-phenylglyoxals (s. o.). 

_ 4-Äthoxy-l 1 -oxo-l 2 -oximino-l-äthyl-benzol , 4-Äthoxy-benzoylformaldoxim, 
4-Äthoxy-G>-isonitroso-acetophenon C 10 H u O 3 N = C 2 H 5 -0-C 6 H 4 -CO-CH:N-OH. B. Aus 
p-Acetyl-phenetol, Natriumäthylat und Isoamylnitrit (S., Öf. Sv. 1893, 209). — Prismen 
(aus Benzol). F: 120°. Leicht löslich in Alkohol und Äther, schwerer in Ligroin. 

4-Äthoxy-l 1 .l 2 -dioximino-l-äthyl-benzol, 4-Äthoxy-phenylglyoxim C ]0 H 12 O 3 N 2 — 
C 2 H 5 -0-C 6 H 4 -C(:N-OH)-CH:N-OH. B. Aus 4-Äthoxy-benzoylformaldoxim und salz- 
saurem Hydroxylamin (S., Öf. Sv. 1893, 210). - Nadeln. F: 170 - 171°. Schwer löslich in 
Benzol, sehr leicht in absol. Alkohol. 

2. 4-Oxy-l 1 .2 i -dioxo-1.2-dimethylrbenzol, d-Oxy-phthatdialdehyd, 4-Oxy- 

phthalaldehyd C 8 H e 3 = HO-C 6 H 3 (CHO) 2 . 

3.5.6-Tribrom-4-oxy-phthalaldehyd C 8 H 3 0,Br 8 = HO • C 6 Br 3 (CHO) 2 . B. Neben 
einer isomeren Verbindung vom Schmelzpunkt 245 — 247° (s. bei 3.5.6-Tribrom-4-oxy-2-di- 
brommethyl-benzaldehyd, S. 96) durch 4-stdg. Kochen von 3.5.6-Tribrom-4-oxy-2-dibrom- 
methyl-benzaldehyd mit Kalk und Wasser (Atjwebs, Burrows, B. 32, 3043). Durch Kochen 
des 3.5.6-Tribrom-4-oxy-2-dibrommethyl-benzaldehyds mit Natriumacetat und Verseifung 
der erhaltenen Diacetylverbindung HO-C 6 Br 3 (CHO)-CH(0-CO-CH 3 ) 2 mit alkoh. Kalilauge 
(A., B.). — Prismen und Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 202°. Schwer löslich in Ligroin, 
ziemlich schwer in Benzol und Toluol, sehr leicht in den meisten anderen Mitteln.* 

3.5.6-Tribrom-4-aeetoxy-pMhalaldehyd C 10 H 5 O 4 Br 3 = CH 3 ■ CO • O • C 6 Br 3 (CHO) 2 . 
B. Durch Kochen von 3.5.6-Tribrom-4-oxy-phthalaldehvd mit Essigsäureanhydrid (A., B., 
B. 32, 3045). — Nädelchen (aus Eisessig). Schmilzt bei 205—209°. Leicht löslich in Benzol, 
schwer in Alkohol und Ligroin. 

3. 2-Oxy-l 1 .3 1 -dioxo-1.3-dimethyl-benzol, 2-Osry-isophthaldialde7iyd, 
2-Oxy-isophthalaldehyd C s H 6 3 = HOC 6 H 3 (CHO) a . B. Entsteht neben 4-Oxy-iso- 
phthalaldehyd beim Kochen von Salicylaldehyd mit Chloroform und Natronlauge ; man trennt 
die Isomeren mit Ligroin, in dem 2-Oxy-isophthalaldehyd leicht, 4-Ox3 T -isophthalaldehyd 
sehr wenig löslich ist (Voswinckel, B. 15, 2023). — Nadeln (aus Wasser). F: 88°. — Die 
wäßr. Lösung wird durch Eisenchlorid rotviolett gefärbt. — Beim Schmelzen mit Kalium- 
hydroxyd entsteht 2-Oxy-isophthalsäure. Verbindet sich mit NaHS0 3 . 

4. 4-Oxy-l 1 .3 1 -diojro-1.3-dimethyl-benzol , 4-Ckcy-isophthaldialdehyd, 

4-Ovcy-tsophthalaldehyd C ä H 6 3 — Hü-C 6 H/CH0) 2 . B. Aus p-Oxy-benzaldehyd oder, 
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neben 2-Oxy-isophthalaldehyd, aus Salicylaldehyd beim Kochen mit Chloroform und Natron- 
lauge (Voswinckel, B. 15, 2022). — Nadeln (aus Wasser). F: 108°. Leicht löslich in Chloro- 
form und Äther, schwieriger in Alkohol, schwer in siedendem Wasser, fast unlöslich in Ligroin. 
Die wäßr. Lösung wird durch Eisenchlorid rot gefärbt. — Liefert beim Schmelzen mit Kali 
4-Oxy-isophthalsäure. Verbindet sich mit NaHS0 3 . 

2. Oxy-oxo-Verbindungen C 9 H 8 3 . 

1. 3.d-IMoxy-l 3 -o&o-l-propenyl-ben,zol*, y-Ooco-a-[3.4-dioncy-phenyl]- 
a-propylen, 3.4-IHoxy-simtaldehyd C 9 H 8 3 = (HO) 2 C fl H 3 CH:CH-CHO. 

4-Oxy-3-methoxy-zimtaldehyd, Ferulaaldehyd C 10 H 10 O 3 = (HO)(CH 3 -0)C 6 H 3 - 
CH:CH-CHO. B. Bei 3-tägigem Stehen von Glykoferulaaldehyd mit Wasser und 2—5% 
Emulsin bei 30—40°; man zieht den gebildeten Ferulaaldehyd mit Äther aus, bindet ihn an 
NaHS0 3 , wäscht die Disulfitverbindung mit Alkohol und zerlegt sie durch verd. Schwefel- 
säure (Tiemann, B. 18, 3484). — Schwach aromatisch riechende hellgelbe Nadeln (aus Benzol 
mit Ligroin). Monoklin prismatisch (?) (Fock, B. 18, 3486; vgl. Groth, Gh. Kr. 4, 612). F: 
84°. Unlöslich in Ligroin, schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, Äther und 
Benzol. — Die wäßr. Lösung wird durch Eisenchlorid blaugrün gefärbt; beim Kochen mit 
Eisenchlorid tritt starker Vanillingeruch auf. 

Glykosido-ferulaaldehyd, Glykoferulaaldehyd C 16 H 20 O g = (C fi H u 5 -0)(CHY 0)C 6 H 3 - 
CH:CHCHO s. bei Glykosidovanillin, Syst. No. 4776. 

2. 2-Oary-l 1 .] 2 -dioaco-l-propyl-benzol, Methyl-[2-oxy-phenyl]-diketon, 
a.ß-I)ioi)co-a-[2-oxy-phenyl]-propan, Methyl- [2-oxy-phenylJ-glyaxal C 9 H 8 3 

= HOC 6 H 4 COCOCH 3 . 

/3-Oxo-a-oximino-a-[2-methoxy-phenyl]-propan, a-Isonitroso-a-[2-methoxy- 
phenyl] -aeeton, [2-Methoxy-phenyl] -acetyl-ketoxim C^H^C^N = CH 3 • O ■ C e H 4 ■ C( : N • 
OH)-CO-CH 3 . B. Aus Isonitrosoaceton und diazotiertem o-Anisidin in alkal. Lösung 
(Boksche, B. 40, 742). — Nadeln (aus verd. Methylalkohol). F: 131 — 132°. 

3. d-Oxy-P.l^-dioxo-l-propyl-benzol , Methyl-f4-oxy-phenylJ-diketon, 
a.ß-Dioaco-a-[4-oacy-phenylJ-propan, Methyl- [4-oxy-phenylJ-glyoacal C 9 H 8 3 
= HO-C 6 H 4 -COCO. CH 3 . 

a.)S-!Dioxo-a-[4-methoxy-phenyl]-propan, Methyl-[4-methoxy-phenyl]-diketon, 
Aoetylanisoyl C 10 Hi O 3 — CH 3 -0-C e H 4 -CO-CO-CH n . B. Neben Anissäure (Borsche, 
Titsingh, B. 42, 4286) und Brenztraubensäure-p-anisidid durch Erhitzen von ec-Isonitroso- 
a-[4-methoxy-phenyl]-aceton (s. u.) mit ca. 10 %iger Schwefelsäure (B., B. 40, 742). Aus 
dem hoch schmelzenden Methyl-[4-methoxy-phenyl]-glyoxim (S. 289) durch Kochen mit 
20%iger Schwefelsäure (Rimini, O. 351, 414). Aus Methyl- [a-oximino-anisyl]-ketazin (S. 289) 
durch Kochen mit 10%iger Schwefelsäure (Ponzio, Giovetti, G. 38 II, 126). — Citronengelbe 
dünne Nadeln (aus warmem Wasser oder aus 25 Tln. warmem Petroläther). F: 44—45° 
(P., G.), 45° (R.), 48° (B.). Flüchtig mit Wasserdampf (R.) als durchdringend riechendes Öl 
(B.). Ziemlich löslich in warmem Wasser (B.), leicht in Alkohol (R.) und den meisten übrigen 
Mitteln (B.). — Gibt mit Benzaldehyd und Anilin in Alkohol auf dem Wasserbad das Dianil 
des y.<S-Dioxo-a-phenyl-(5-[4-methoxy-phenyl]-a-butylens; analog verläuft die Reaktion 
mit Benzaldehyd und p-Anisidin (B., T.). 

j3-Oxo-a-oximino-a-[4-methoxy-phenyl]-propan, a-Isonitroso-a-[4-methoxy- 
phenyl] -aeeton, [4-Methoxy-phenyl] -acetyl-ketoxim C 10 H u 3 N = CH 3 ■ • C 6 H 4 • C( : N • 
OH)-CO-CH 3 . B. Aus Isonitrosoaceton und diazotiertem p-Änisidin in alkal. Lösung (Bor- 
sche, B. 40, 742). — Nadeln (aus Methylalkohol). F: 152—153° (B.). — Liefert mit salz- 
saurem Hydroxylamin das hochschmelzende Methyl- [4-methoxy-phenylJ-glyoxim (S. 289) 
(B.). Beim Erhitzen mit 10%iger Schwefelsäure entstehen Acetylanisoyl, Brenztraubensäure- 
p-anisidid (B.) und Anissäure (B., Titsingh, B. 42, 4286). 

a-Oxo-^-oximino-a-[4-methoxy-phenyl]-propan (?), 4-Methoxy-a-isonitroso- 
propiophenon(P), Methyl-anisoyl-ketoxim(P) C 10 H 11 O 3 N = CH 3 0-C 6 H 4 -CO-C(:N-OH> 
CH 3 (?). B. Durch ^'^clg. Kochen des hochschmelzenden MethyJ-[4-methoxy-phenyl]- 
glyoxims mit 25%iger Schwefelsäure (Wieland, B. 36, 3022). — Zugespitzte Tafeln (aus 
Benzol). F: 128°. Mit gelber Farbe löslich in Alkalien, durch Säuren wieder fällbar. 

a.jS-Dioximino-a-[4-methoxy-phenyl]-propan, Methyl- [4-methoxy-phenyl]-gly- 
oxim, Acetylanisoyl-dioxim, „Düsonitrosoanethol" C 10 H 12 O 3 N 2 = CH 3 -0'C 6 H 4 -C(:N- 
OH)-C(:N'OH)-CH 3 . Existiert in zwei 2 stereoisomeren Formen. Über deren Kon- 
figuration vgl. Tschugajew. B. 41, 1682; Werner, Lehrbuch der Stereoohemie [Jena 1904], 
S. 263; ferner die Anmerkung in Bd. VII, S. 760. 
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a) Niedrig schmelzendes Methyl- [4-niethoxy-phenylJ-glyoaeim, „a-Diiso- 

nitrosoanethol", amphi-Form (?) C 10 H 12 O 3 N 2 = 

CH 3 • O • C 6 H 4 • C C • CH 3 

(?). B. Man suspendiert Zinkstaub in einer alkoh. Lösung von 
HON HON w F 6 

Methyl- [4-methoxy-phenyl]-furoxan (Syst. No. 4637) und versetzt allmählich unter Schütteln 
mit 2 Mol. -Gewichten Eisessig (Boeris, G. 23 II, 177). — Prismen (aus Essigester mit Petrol- 
äther). Monoklin prismatisch (B., Z. Kr. 31, 412; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 597). F: 125° (B., 
G. 23 II, 178). — Wandelt sich bei längerem Erhitzen auf 125° in die hochschmelzende 
Form um (B., G. 23 II, 182). Wird durch Kaliumferricyanid in alkal. Lösung zu Methyl- 
[4-methoxy-phenyl]-furoxan oxydiert (B., G. 23 II, 181). Bildet mit Nickel-, Ferrosalzen 
usw. keine komplexen Metall Verbindungen (Tschugajew, B. 41, 1682). 

Diacetat C 14 H ie O ä N 2 = CH 3 -0-C e H 4 -C(:N-0-CO-CH 3 )-C(:N-0-CO-CH 3 )-CH 3 . B. 
Aus niedrigschmelzendem Methyl- [4-methoxy-phenyI]-gryoxim und Essigsäureanhydrid auf 
dem Wasserbad (Boeris, G. 23 II, 178). — Nadeln (aus Alkohol). Monoklin prismatisch 
(B., Z. Kr. 31, 412; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 598). F: 89°; ziemlich löslich in Alkohol (B., 
G. 23 II, 178). — Bei mehrstündigem Stehen mit Kalilauge oder beim Kochen mit Alkohol 

CH 3 0-C 6 H 4 -C C-CH 3 

entsteht 3-Methyl-4-[4-methoxy-phenyl]-furazan n n (Syst. No. 4511) 

(B., G. 23 II, 179). 

b) Hochschmelzendes Methyl- [4 -methoxy-phenyl] -gtyoacim, „ß-Diiso- 
nitrosoanethol", syn-JForm (?) CmH^OaNg = 

CH 3 0-C 6 H 4 -C C-CH 3 

(?). B. Durch längeres Erhitzen der niediigschmelzendcn 

Form auf 125° (Boeris, G. 23 II, 182). Entsteht neben Methyl- [4-methoxy-phenyl]-furoxan, 
wenn man konz. Natriumnitritlösung bei 50—60° in eine Eisessiglösung von Anethol einträgt 
(Wieland, B. 36, 3021; A. 329, 267). Aus [4-Methoxy-phenyl]-acetyl-ketoxim (S. 288) mit 
salzsaurem Hydroxvlamin(BoRSOHE, B. 40, 742). — Tafeln (aus Aceton) ; Nadeln (aus Alkohol). 
Monoklin prismatisch (Boe., Z. Kr. 31, 413; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 599). F: 206° (geringe 
Zers.) (W., A. 329, 268), 207° (Tschugajew, B. 41, 1682), 215° (Bor., B. 40, 742). Sehr 
wenig löslich in Alkohol (Boe., G. 23 II, 182). — Liefert mit Kaliumferricyanid in alkal. 
Lösung Methyl- [4-methoxy-phenyl]-furoxan (Boe., G. 23 II, 185). Beim Erhitzen mit verd. 
Schwefelsäure wird Hydroxylamin abgespalten unter Bildung von Methyl -anisoyl-ketoxim (?) 
(W., B. 36, 3022) bezw. Acetylanisoyl (Rimini, G. 35 I, 413; vgl. W.). Mit Nickel-, Ferro- 
aalzen usw. werden komplexe Metallverbindungen gebildet (Tschugajew, B. 41, 1682). 
— Ni(C 10 H u O 3 N2) 2 . Dunkelrot. Liefert beim Erhitzen mit KCN in wäßr.-alkoh. Lösung 
das hochschmelzende Methyl-[4-methoxy-phenyl]-glyoxim zurück (T., B. 41, 1682). 

Diacetat C 14 H 16 5 N 2 = CH 3 • ■ C 6 H 4 • C( : N ■ O • CO • CH 3 ) • C( : N ■ O ■ CO • CH 3 ) • CH 3 . B. 
Aus dem hochschmelzenden Methyl- [4- methoxy-phenyl]-glyoxim und Essigsäureanhydrid 
auf dem Wasserbad (Boeris, G. 23 II, 183). — Nadeln (aus Alkohol). F: 104°. — Liefert 
mit Alkalilauge oder beim Kochen mit Alkohol das hochschmelzende Methyl- [4-methoxy- 
phenyl]-glyoxim zurück. 

Methyl - [a - oximino - anisyl] - ketazin , Bis - [methyl - (a - isonitroso - anisyl)] - azi - 
methylen C 20 H 22 O 4 N 4 = CH 3 • O • C 6 H 4 • C ( : N • OH) - C(CH 3 ) : N • N : C{CH 3 ) • C ( : N • OH) • C C H 4 • O • 
CH 3 . B. Durch Einw. von diazotiertem p-Anisidin auf das Azin des Isonitrosoacetons (Bd. I, 
S. 765) in alkal. Lösung (Ponzio, Giovetti, G. 38 II, 126). — Gelbe Prismen (aus Alkohol). 
F: 193—194° (Zers.). Mäßig löslich in Wasser, schwer in kaltem Alkohol, fast unlöslich 
in anderen organischen Mitteln, — Liefert bei der Destillation mit 10°/ iger Schwefelsäure 
Hydrazinsulfat und Acetylanisoyl. 

Disemicarbazon des Methyl- [4-methoxy-phenyl]-diketons, Acetylanisoyldisemi- 
carbazon C 12 H 16 3 N fl = CH 3 • • C 6 H 4 • C( : N • NH ■ CO ■ NH 2 ) ■ C( : N • NH • CO • NH 2 ) • CH 3 . B. 
Aus Acetylanisoyl in alkoh. Lösung durch salzsaures Semicarbazid und Natriumacetat 
(Rimini, G. 351, 414). - Weißes Pulver. F: 235-236° (Zers.). Fast unlöslich in Alkohol. 

a.j3-Dioximino-a-[x-brom-4-methoxy-phenyl]-propan, Methyl- [x-brom-4-meth- 

oxy-phenyl] -gly oxim, „Bromdiisonitrosoanethol" C 10 H n O 3 N 2 Br = CH 3 -0-C 6 H 3 Br- 
C(:N-OH)-C(:N-0H)-CH 3 . Existiert in zwei stereoisomeren Formen. Zur Konfiguration 
vgl. Werner, Lehrbuch der Stereochemie [Jena 1904], S. 263; ferner Bd. VII, S. 760 Anm. 

a) Niedrig schmelzendes Methyl- [oc-brom-4z-methoocy-phenyl] -gly oxim, 
„a-Bromdiisonitrosoanethol", amphi-Form (?) C 10 H u O 3 N 2 Br = 

CH a O-C ß H 3 Br-C CCH 3 

•■ " (?). B. Aus Methyl- [x-brom-4-methoxy-phenyl]-furoxan (Syst. 

BEILSTEIN's Handbuch. 4. Aufl. VIII. 19 
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No. 4637) in Alkohol mit Zinkstaub und Eisessig (Boebis. G. 23 II, 189). — Tafeln (aus 
wäßr. Alkohol). Monoklin prismatisch (B., Z. Kr. 31, 415; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 598). 
F: 143—144° (B., O. 23 II, 189). — Verwandelt sich bei längerem Erhitzen auf den 
Schmelzpunkt in die hochschmelzende Form; gibt mit Kaliumferricyanid in alkal. Lösung 
wieder Methyl- [x-brom-4-methoxy-phenyl]-furoxan (B., G. 23 II, 191). 

Diacetat C^H^OsNaBr = CH 3 • O • C c H 3 Br - C ( : N ■ • CO • CH 3 ) - C ( : N • O - CO • CH 3 ) • CH 3 . 
B. Durch Erwärmen von niedrigschmelzendem Methyl- [x-brom-4-methoxy-phenyl]-glyoxim 
mit Essigsäureanhydrid (Boekis, G. 23 II, 192). — Nädelchen (aus verd. Alkohol). F: 101° 
bis 102°. Sehr leicht löslich in organischen Mitteln. — Zerfällt beim Stehen der Lösungen 
unter Bildung von 3-Methyl-4-[x-brom-4-methoxy-phenyI]-furazan 

CH, • O • C 6 H 3 Br • C C ■ CH, 

3 3 n n (Syst. No. 4511). 

b) Hochschmelzendes Methy l-fic- brotn -4r- methoocy -pheny l] - glyoxim, 
„ß-Bromdiisonitrosoanethol" , syn-JForm (?) C 10 H u O 3 N 2 Br = 

CH 3 -0-C 6 H 3 Br-C C-CH 3 n , , „ , , , , 

(?). B. Durch längeres Erhitzen der niedrigschmelzenden 
NOH HON W S S 

Form auf ihren Schmelzpunkt (Boeris, G. 28 II, 192). — Schüppchen (aus Alkohol). F: 
1 90°. Sehr schwer löslich in Alkohol. — Gibt mit Kaliumferricyanid in alkal. Lösung Methyl- 
[x-brom-4-methoxy-phenyl]-furoxan, 

Diacetat C u H 15 5 N 2 Br = CH 3 -0-C 6 H 3 Br-C(:N-0'CO-CH 3 )-C(:N-0'CO-CH 3 )-CH 3 . 
B. Aus dem hochschmelzenden Methyl-[x-brom-4-methoxy-phenyl]-glyoxim und Essigsäure- 
anhydrid (Boeris, G. 23 II, 192). — Nädelchen (aus Alkohol). F: 130—131°. 

4. 2-Oxy-l i .3 1 -diooco-1.3.5-trimethyl-benzol, 2-Oooy-5-nnethyl-isophth.al- 
dialdehyd. 2-Oxy-5-methyl-isophthalaldehyd, Oxyuvitinaldehyd C 9 H 8 3 = 
HOC e H 2 (CH 3 )(CHO) 2 . B. Aus Methoxy-uvitinaldehyd (s. u.) in Benzol durch A1C1 3 bei 
60° (Ullmann, Brittner, B. 42, 2545). Man oxydiert den p-Toluolsulfonsäureester CH 3 -, 
C 6 H 2 (CH 2 -OH) 2 *Ö-S0 2 C 6 H 4 -CH 3 zum Ester des Oxyuvitinaldehyds und verseift mit konz.' 
Schwefelsäure (U., B.). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 133,5° (korr.). Beginnt bei 100* 
zu sublimieren. Löslich in siedendem Wasser und in organischen Solvenzien. Die wäßr. 
Lösung des Natriumsalzes ist gelb und fluoresciert grün. Die verd. essigsaure Lösung färbt, 
Wolle intensiv gelb an. 

2-Methoxy-5-methyl-isophthalaldehyd, Methoxyuvitinaldehyd C 10 H 10 O 3 = CH 3 - 
0-C 8 H 2 (CH 3 )(CHO) 2 . B. Durch Oxydation des l 1 .3 1 -Dioxy-2-methoxy-1.3.5-trimethyl-benzola 
mit Na 2 Cr 2 7 und verd. Schwefelsäure in der Wärme (U., B., B. 42, 2544). — Krystalle (aus 
Petroläther). F: 96° (korr.). Leicht löslich in Alkohol, Benzol, Eisessig und Äther, löslich 
in siedendem Wasser. — Gibt in Benzol mit A1C1 3 bei 60° Oxyuvitinaldehyd. Kondensiert 
sich mit Dimethylanilin in Gegenwart von ZnCl 2 zu 4-Methoxy-l-methyl-3.5-bis-[tetramethyl- 
diamino-benzhydryl]-benzol (Syst. No. 1868). 

Oxyuvitinaldehyd-dioxirn C 9 H 10 O 3 N 2 = HO • C 6 H 2 (CH 3 ) (CH : N • OH),. Schwach 
braune Blättchen. F: 199° (korr.); leicht löslich in Eisessig, Alkohol, schwer in siedendem 
Benzol, kaum in Ligroin; löslich in NaOH mit gelber Farbe (U., B., B. 42, 2546). 

Methoxyuvitinaldehyd-dioxim C 10 H 13 O 3 N 2 = CH 3 ■ • C 6 H 2 (CH 3 ) (CH : N- OH) 2 . Na- 
deln (aus siedendem Wasser). F: 193° (korr.); leicht löslich in Alkohol, Eisessig, Benzol, 
löslich in siedendem Ligroin und siedendem Wasser (U., B., B. 42, 2545). 



5. 5.6 - JJioxy - 1 - oxo - hydrinden, 5.6-Dioxy-hydrindon-(l) C 9 H 8 3 = 
'HO) a C 6 H 2 <£°>CH 2 . 

5.6-Dimethoxy-hydrindon-(l) C u H 12 3 = (CH 3 -O) 2 C H 2 <^>CH 2 . B. Man führt 

3.4-Dimethoxy-hydrozimtsäure mit PC1 5 in das Chlorid über und behandelt letzteres in 
Petroläther mit A1C1 3 (Pebkin, Robinson, Soc. 91, 1080). Man behandelt 3.4-Dimethoxy- 
hydrozimtsäure in Benzol mit P 2 5 (P., R.). — Prismen (aus Äther). F: 115°; leicht 
löslich in Alkohol, schwer in Äther, unlöslich in Petroläther; löslich in konz. Schwefel- 
säure mit roter Farbe (P., R.). — Beim Kochen mit verd. Salpetersäure erfolgt Oxydation 
zu 4.5-Dimethoxy-phthalsäure (m-Hemipinsäure) (P., R.). Durch Einw. von konz. Salpeter- 
säure (D: 1,42) wird 7-Nitro-5.6-dimethoxy-hydrindon-(l) gebildet (P., R., Thomas, Soc. 
05, 1980). 
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7-Nitro-5.6-ditnetlioxy-liydrindon-(l) C^H^N = (CH 3 - 0) 2 (0 2 N) C 6 H< ( ?g >CH 2 . 

B. Aus 5.6-Dimethoxy-hydrindon-(l) mit Salpetersäure (D: 1,42) (Perkin, Robinson, 
Thomas, Soc. 95, 1980). — Gelbliche Prismen (aus Essigester -j- Petroläther), fast farblose 
Nadeln (aus Methylalkohol). F: 149—150°. Sehr wenig löslich in kaltem Methylalkohol. 

3. Oxy-oxo-Verbindungen C 10 H 10 O 3 . 

1. 3.4:-Dioxy-l z -oxo-l-butenyl-benzol, Methyl- [3.4-dioxy-styrylJ-keton, 
y-Oxo-a-[3.4-dioxy-pheny1]-a-butylen, 3.4-Dioxy-benzalaceton C 10 H 10 O s = 
fHO) 2 C 6 H 3 • CH : CH ■ CO • CH 3 . 

4-Oxy-3-methoxy-benzalaceton, Vanillalaceton, Ferulasäuremethylketon 
CnH 12 3 = (HO)(CH s - 0)C 6 H 3 • CH : CH • CO • CH 3 . B. Man läßt eine Lösung von 25 g Vanillin 
in 100 ccm Aceton mit 70 ccm 10°/ iger Natronlauge 48 Stdn. stehen, destilliert dann das über- 
schüssige Aceton auf dem Wasserbad ab, verdünnt mit Wasser und säuert mit Essigsäure 
an (Francesconi, Cüsmano, 6. 38 II, 75). Beim Behandeln von Glykosido vanillalaceton 
mit Emulsin (Tiemann, B. 18, 3492). — Hellgelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 129—130° 
(F., C.), 130° (T.). Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol, Äther und Benzol (T.). Mit 
hellorangegelber Farbe löslich in konz. Schwefelsäure (F., C). — C n H, 2 3 + HCl. B. Aus 
Vanillalaceton und Chlorwasserstoff (F.. C, 6. 38 II, 86). Violett. Löslich in Chloroform 
mit rötlicher Farbe. Bei Luftabschluß haltbar, zersetzt sich langsam an der Luft, rasch 
mit Wasser. 

3.4-Dimetb.oxy-benzalaceton, Veratralaeeton C 12 H 14 3 = (CH 3 '0) 2 C 6 H 3 -CH:CH- 
CO-CH 3 . B. Aus 5 g Veratrumaldehyd und Aceton mit verd. Natronlauge (Francesconi, 
Cusmano, O. 38 II, 76). Durch Methylierung von Vanillalaceton (F., C). — Gelbe Nädelchen 
(aus Essigester). F: 168°. Löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol. Orangefarben 
löslich in konz. Schwefelsäure. 

G-lykosido- vanillalaceton, GHykoferulasäuremeth.ylketon C 17 H 22 O s = (C 6 H u 5 -0) 
(CH 3 -0)C 6 H 3 -CH:CH-CO-CH 3 s. bei Glykosidovanülin, Syst. No. 4776. 

2. 2.1 2 -Diöxy-l 3 -oxo-l-butenyl-benzol, ß-Oxy-y-oxo-a-[2-oxy-phenylJ- 
a-butylen, a-Oxy-a-[2-oxy-benzal]-aceton, a-Oxy-a-salicylal-aceton C ia R V0 O t 
= H0-C 6 H 4 -CH:C(0H)-C0-CH 3 . 

et-Phenoxy-a-salicylal-aceton C 16 H 14 3 = HO • C e H 4 ■ CH : C(0 • C e H B ) • CO • CH 3 . B. 
Durch Schütteln von Phenoxyaceton mit Salicylaldehyd und verd. Natronlauge (Stoermer. 
Wehln, B. 35, 3556). — Tafeln (aus Benzol oder verd. Alkohol). F: 153°. Leicht löslich 
in Alkohol, Äther, Benzol, unlöslich in Wasser. Orangerot löslich in Natronlauge. — Wird 
von Natriumhypochlorit zu 2-Oxy-a-phenoxy-zimtsäure oxydiert. 

a-Phenoxy-a-salicylal-aceton-semicarbazon C 17 H 17 03N 3 = H0'C 6 H 4 'CH:C(O- 
C 6 H 5 )-C(:N-NHCONH a )CH 3 . Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 220° (St., W., B. 35, 
3556). 

3. 4.1 2 -XHoxy-l 9 -oxo-l- butenyl- benzol, ß- Oxy-y-oxo-a-[4-oxy-phenyl]- 
a-butylen, a-Oxy-a-[4-oxy-benzal]-aceton C 10 H 10 O 3 = HO • C 6 H 4 • CH : C(OH) • CO CH 3 . 

a-Phenoxy-a-anisal-aeeton C 17 H 16 3 = CH 3 -OC 6 H 4 CH:C(0-C 6 H 5 )CO-CH 3 . B. 
Durch 3-tägiges Schütteln äquimolekularer Mengen Phenoxyaceton und Anisaldehyd mit 
10 °/ iger Natronlauge (Stoermer, Wehln, £.35, 3555). — Hellgelbe Blättchen (aus verd. 
Alkohol). F : 106°. Schwer flüchtig mit Wasserdampf . Leicht löslich in Äther, Chloroform, 
Eisessig, schwer in kaltem Alkohol, unlöslich in Petroläther. Die rotbraune Lösung in konz. 
Schwefelsäure entfärbt sich auf Zusatz von Wasser. — Wird von Natriumhypochlorit zu 
4-Methoxy-a-ph enoxy-zimtsäure oxydiert. 

a-Phenoxy-et-anisal-acetoxim C 17 H 17 3 N = CH 3 -0-C 6 H 4 -CH:C(0-C 6 H 5 )-C(:N'OH)- 
CH 3 . Weiße Nadeln (aus Alkohol). F: 179° (St., W., B. 35, 3556). 

a-Phenoxy-a-anisal-aceton-semicarbazon C 18 H 19 3 N 3 = CH 3 -0-C 6 H 4 -CH:Ci'0- 
C e H 5 )C(:N-NHCONH 2 )-CH 3 . Nadeln. F: 193° (St., W., B. 35, 3556). 

4. 2~Oxy-l 1 .l*-dioxo-l-butyl-benzol, a.y-I>ioxo-a-[2-öxy-phenyl]-butan+ 
2-Oxy-benzoylaceton, Salicoylaceton Ci H 10 3 = HOC 6 H 4 -COCH 2 -CO-CH 3 . 

2-Methoxy-benzoylaceton C ;1 H 12 3 = CH 3 -0-C 6 H 4 CO-CH 2 -CO-CH 3 . B. Die Na- 
triumverbindung entsteht durch Einw. von Natrium unter anfänglicher Kühlung auf ein 
Gemisch von 2-Methoxy-benzoesäure-methylester und Aceton (Bloch, v. Kostaneckt, 
B. 33, 1998) oder auf eine Lösung von 2-Methoxy-benzoesäure-methylester und Aceton in 

19* 
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absol. Äther (Sachs, Herold, B. 40, 2718) ; man versetzt nach Beendigung der Reaktion 
mit Eiswasser und zerlegt die Natriumverbindung mit verd. Essigsäure (B., v. K.) oder 
durch Einleiten von C0 3 (S., H.). - Gelbliehe Prismen (aus verd. Alkohol). F: 36-37° 
(B., v. K.), 37° (S., H.). Kp 20 : 173-174° (S.. H.). FeCl 8 färbt die alkoh. Lösung bordeauxrot 
(B., v. K. ; S., H.). — Gibt beim Erwärmen mit Jodwasserstoffsäure 2-Methyl-chromon 
(0=1) (Syst. No. 2464) (B„ v. K.). Liefert durch Behandlung mit NaNO ä und verd. 
Schwefelsäure a.y-Dioxo-/5-oximino-a-[2-methoxy-phenyl]-butan (S., H.). 

2-Äthoxy-benzoyl-aceton C 12 H 14 3 = C 2 H 5 -0-C 6 H 4 -CO-CH2CO-CH 3 . B. Das 
Natriumsalz entsteht aus 2-Äthoxy-acetophenon, Essigester und Natriumäthylat; man zer- 
setzt es in wäßr. Lösung; mit Essigsäure (Besthorn, Banzhap, Jaegle, B. 27, 3036; Höchster 
Farbw., D. R. P. 79173; Frdl. 4, 1141). — Farblose Prismen (aus Ligrom). F: 58°; sehr leicht 
löslich in Alkohol, Äther, Benzol (Be., B^., J.). Die wäßr.-alkoh. Lösung färbt sich mit 
FeCl 3 rot (Be., Ba., J.). 

5. 3-Oocy-lKl 3 -diocco-l-butyl-benzol, a.y-Dioaco-a-[3-oxy-phenyl]-butan, 
3-Oncy-bensoylacetoti Ci H 10 O 3 = HO-C 6 H 4 -COCH 2 CO-CH 3 . 

3-Methoxy-benzoylaceton C n H !2 3 = CH 3 - • C 6 H 4 • CO • CH 2 • CO • CH 3 . B. Das 
Natriumsalz entsteht aus 3-Methoxy-acetophenon, Essigester und Natriumäthylat; man 
zersetzt es in wäßr. Lösung mit Essigsäure (Besthorn, B. 27, 3042; Höchster Farbw., D. R. P. 
79173; Frdl. 4, 1141). - Öl. 

6. 4- Oxy-l\l z -dioxo-l-butyl-benzol, a.y-Dioxo-a-[4:-oxy-phenyl]~butan, 
4-Oxy-benzoylaceton C 10 H 10 O 3 = HO-C 6 H 4 -CO-CH 2 -CO-CH 3 . 

4-Methoxy-benzoylaeeton, Anisoylaeeton C u H 12 3 = CH 3 '0-C 6 H 4 -CO-CH 2 -CO' 
CH 3 . B. Das Natriumsalz entsteht aus 4-Methoxy-acetophenon, Natriumäthylat und Essig- 
ester; man zersetzt es in wäßr. Lösung mit Essigsäure (Besthorn, Jaegle, B. 27, 910; 
Höchster Farbw., D. R. P. 79173; Frdl. 4, 1140). - Weiß, krystallinisch. F: 54,5°; leicht 
löslich in den gebräuchlichen Mitteln (B., J.). 

7. l 2 -Oxy-lKl s -dioxo-l~butyl-benzol, ß-Oxy-a.y-dioxo-a-phenyl-butan, 
a-Oxy-a-benzoyl-aceton, Acetyl-benzoyl-carbinol C 10 H 10 O 3 = C 6 H s -CO'CH(OH)- 
CO-CH 3 . 

Bis-[acetyl-benzoyl-methyl]-sulfid, Thio-bis-benzoylaceton C 20 H 18 O 4 S = [(C e H 5 ' 
CO) (CH 3 • CO)CH] 2 S. B. Aus Cupriverbindung des Benzoylacetons und SC1 2 in CS 2 (Vaillant, 
Bl. [3] 29- 528). — Blaßgelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 95° (unscharf). Unlöslich in 
Wasser, ziemlich schwer löslich in siedendem Alkohol, leicht in den meisten übrigen Lösungs- 
mitteln ; leicht löslich in Natronlauge und Kalilauge mit gelber Farbe. Rötet in alkoh. Lösung 
Lackmus und färbt sich mit FeCl 3 intensiv rot. Die Lösungen in Natronlauge und Kalilauge 
zersetzen sich in der Siedehitze unter Bildung von Alkalisulfid. — NH 3 -f 2C 20 H 18 O 4 S. 
B. Durch Einleiten von trocknem NH 3 in die äther. Lösung (V.). Hellgelber, wenig bestän- 
diger Niederschlag. Leicht löslich in Wasser. — Na 2 C 20 H l6 O 4 S. B. Durch Eintragen von 
Natriumäthylat in die äther. Lösung (V.). Hellgelber Niederschlag. Leicht löslich in Wasser, 
löslich in Alkohol, unlöslich in Äther. — CuC 20 H 16 O 4 S. Schmutziggrüner, an feuchter Luft 
unbeständiger Niederschlag. Unlöslich in Wasser, löslich in Chloroform und Äther. — 
Fe 2 (C 20 H 16 O 4 S) 3 . Amorphes leberbraunes Pulver. Löslich in Alkohol mit dunkelroter 
Farbe, löslich in Chloroform. 

Bis-[aeetyl-benzoyl-methyl]-disulfld, Dithio-bis-benzoylaceton C 20 H ]8 O 4 S ä — 
[(C 6 H 5 • CO) (CH 3 • CO)CH] 2 S 2 . B. Durch Einw. von S 2 C1 2 auf die Cupriverbindung des Benzoyl- 
acetons in Chloroform (Vaillant, Bl. [3] 19, 833). — Schwach aromatisch riechende Kry- 
stalle. F:' 117 — 118°. Unlöslich in Wasser, sehr wenig löslich in kaltem, löslich in heißem 
Alkohol, Äther, Benzol und Chloroform. Rötet Lackmuspapier und gibt mit FeCl s violett- 
rote Färbung. — Mit Hydroxylamin entsteht eine Verbindung C 20 H 16 O 2 N a S ä (Syst. No. 4223), 
mit Phenylhydrazin eine Verbindung C 32 H 26 N 4 S 2 (Syst. No. 3510) (V., Bl. [3] 23, 36). - 
Salze: V., Bl. [3] 19, 835. (NH 4 ) 2 C 20 H 16 O 4 S 2 . Leicht löslich in Wasser. . Zersetzt sich an der 
Luft. — Na 2 C 20 H 16 O 4 S 2 . B. Bei Einw. von Natriumäthylat auf die äther. Lösung. Gelber 
krystallinischer Niederschlag. Leicht löslich in Wasser, ziemlich in Alkohol, unlöslich in 
Äther. — CuC 20 H 16 O 4 S 2 . Dunkelgrüner amorpher Niederschlag. Unlöslich in Wasser, 
leicht löslich in Chloroform, ziemlich in Äther. — Fe 3 (C 20 H 16 O 4 S 2 ) 3 . Amorphes, rotes Pulver. 
Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol, löslich in Chloroform. 

8. l^-Oxy-P.l^-dioxo-l-butyl-benzol, 8-Oxy-a.y-dioxo-a-phenyl-butan, 

a'-Oxy-a-benzoyl-aceton C 10 H 10 O 3 = C 6 H s CO-CH 2 -COCH 2 OH. 

d-Methoxy-a-oxo-y-imino-a-phenyl-butan bezw. <5-Methoxy-a-oxo-y-amino- 
a-phenyl-ß-butylen C u H 13 2 N = C6H 5 COCH 2 C(:NH)CH 2 OCH 3 bezw. C 6 H 5 -CO- 
CJS:C(NH 2 )-CH 2 -0-CH 3 . B. Durch Einw. von Natrium auf ein Gemisch von Methoxyaceto- 
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nitril und Acetophenon in Äther (Gattthier, A. eh. [8] 16, 333). — ÖL Kp„: oberhalb 300°. 
- Cu(C n H 12 2 N) 2 . Krystalle (aus Chloroform). F: 190°. 

^Äthoxy-a-oxo-y-imino-a-phenyl-butan bezw. d-Äthoxy-a-oxo-j'-amino-a-phenyl- 
/S-butylen C 12 H 15 2 N = C 6 H 5 -COCH 2 -C(:NH)-CH 2 -0-C a H 5 bezw. C 6 H 5 - CO • CH : C{NH 2 ) - 
CH 2 -0-C 2 H 5 . B. Durch Einw. von Natrium auf ein Gemisch von Äthoxyacetonitril und 
Acetophenon in Äther (Gatjthier, A. eh. [8] 16, 332). — Gelbes Öl. Kp 17 : oberhalb 300°. — 
Cu(C 12 H 14 2 N) 2 . Grünlichgraue Nadeln (aus Chloroform). F: 170°. 



9. x.x-Diacetyl-phenol C 10 H 10 O 3 = HOC 6 H 3 (COCH 3 ) 2 . 

x.x-Bis-chloracetyl-anisol CnH^OgC^ = CH 3 0C 6 H 3 (C0-CH 2 C1) 2 . B. Aus 15 g 
Anisol, 45 g Chloracetylchlorid und 45 g A1C1 3 in CS 2 (Kunckell, Johamtstssek, B. 30, 1715). 
- Nadeln (aus Alkohol). F: 106°. 

x.x-Bis-chloracetyl-phenetol C 12 H 12 3 C1 2 = C 2 H 5 - O - C 6 H 3 (CO • CH 2 C1) 2 . B. Aus 15 g 
Phenetol, 20 g Chloracetylchlorid und 45 g A1C1 3 in CS 2 (K., J., B. 30, 1716). — Blättchen 
(aus Alkohol). F: 108°. Löslich in Alkohol und Äther. 

x.x-Bis-bromacetyl-anisol CnH 10 O 3 Br 2 = CH 3 • • C 6 H 3 (CO - CH 2 Br) 2 . B. Beim Zu- 
fügen von 10 g A1C1 3 zur Lösung von 5 g Anisol und 20 g Bromacetylbromid in CS 2 (Kunckell, 
Schevejt, B. 31, 173). — Gelblichweiße Nadeln (aus Alkohol). F: 79—80°. 

x.x-Bis-bromacetyl-phenetol C^H^OgBr,, = C 2 H 5 -O-C fi H 3 (C0-CH 2 Br) 2 . B. Durch 
Einw. von A1C1 3 auf Phenetol und Bromacetylbromid in CS 2 (K., Sem., B. 31, 174). — Röt- 
liche Nadeln (aus Alkohol). F: 77°. Leicht löslich in Chloroform, schwerer in Alkohol. 



10. 4-Oxy-P.3 l -dloxo-1.2,3.5-tetramethyl-benzol, 4-Oxy-2.5~dimethyl- 
isophthaldialdehyd, d-Oxy-2.5-dimethyl-isophthalaldehyd C 10 H 10 O 3 = 
HO-C 6 H(CH 3 ) 2 (CHO) 2 . B. Entsteht als Nebenprodukt bei der Einw. von Chloroform + 
Alkali auf p-Xylenol (Anselmino, B. 35, 4108). - Nädeächen (aus Alkohol). F: 154°. Flüch- 
tig mit Wasserdampf. Wird von Ätzalkalien mit gelblicher Farbe gelöst. 

4. Oxy-oxo-Verbindungen CuEL^Og. 

1. 2.4-£>ioxy-l 3 -oxo-l-fl 1 -metho-buten-(l 1 )-yl/-benzol, 6-Oxo- 

ß - [2.4 - dioxy - phenylj -ß- amylen , [2.4 - £Hoxy -a- methyl - benzal] - aceton 

C u H 12 3 = (HO) 2 C 6 H 3 • C(CH 3 ) : CH • CO • CH 3 . Diese Konstitution CH 3 

ist vielleicht in Betracht zu ziehen für die in Syst. No. 2402 • 

als 7-Oxy-2.4-dimethyl-benzopyranol (s. nebenstehende Formel) -^^i"' *^CH 

behandelte Pseudobase der 7-Oxy-2.4-dimethyl-benzopyroxo- tt «tt 

niumsalze. HO \^-\.q^-C( OH) CH 3 

2. 5-Oxy-2 1 .4 l -dioxo-l-methyl-2.4:-diäthyl-benzöl, 4.6-Diacetyl-m-kresol, 
4.6-JMaceto-m-kresol CnH^O., = HO-C 6 H 2 (CH 3 )(CO-CH 3 ) 2 . B. Aus l-Methyl-2.4-di- 
äthylon-cyclohexen-(6)-on-(5) (Bd. VII, S. 863) in HCl-haltigem Chloroform beim Stehen an 
der Luft (Rnoeyenagel, B. 36, 2141). Aus der Natrium Verbindung des Acetylacetons 
(Bd. I, S. 777) durch 6-stdg. Erhitzen mit überschüssigem Chloroform im geschlossenen 
Rohr auf 130° (Kötz, Zornig, J. pr. [2] 74, 439). Aus Methylen-bis-acetylaceton (Bd. I, 

5. 812) bei längerem Stehen der Lösung in konz. Salzsäure oder in HCl-haltigem Chloroform 
an der Luft, auch durch kurze Behandlung von Methylen-bis-acetylaceton mit konz. Schwefel- 
säure und Stehenlassen der mit Wasser- verd. Lösung an der Luft (Kn., B. 36, 2162). Man 
fügt 13,8 g festes Kaliumaeetylaeeton zu einer Lösung von 15,6 g Äthoxymethylen-acetyl- 
aceton in 50 cem absol. Alkohol und kocht die so erhaltene Lösung des Kaliumsalzes des 
Methenyl-bis-acetylacetons (Bd. I, S. 813) 6—8 Stdn. unter Rückfluß, destilliert den Alkohol 
teilweise ab, löst in Wasser und fällt mit verd. Schwefelsäure (Claisen, A. 297, 72). — 
Weiße Nadeln (aus Alkohol). F: 112° (Cl.; Kö., Z.). Kp: 310° (Cl.). Sehr wenig löslich 
in kaltem Wasser, mäßig in Alkohol, Äther und siedendem Wasser, leicht in Chloroform 
und Eisessig (Cl.). Rötet Lackmus in wäßr.-alkoh. Lösung; löst sich farblos in Ätzalkalien 
und Alkalicarbonatlösungen (Cl.). — FeCl 3 färbt die alkoh. Lösung rotviolett bis dunkel 
kirschrot, die wäßrige rotviolett bis braun (Cl.). — Mit konz. wäßr. Ammoniak entsteht 
eine Verbindung C^H^O^ (S. 294) (Cl.). Bei mehrstündigem Kochen mit sirupöser Phos- 
phorsäure wird m-Kresol gebildet (Kn.). 
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Verbindung C 11 H 18 0,N (vielleicht CH 3 • C ( : NH) • HC<cq : C ^ CQ ' C ^>C • CH 3 oder 

CH S - CO • HC^^^h^ ' °CH> C ' CHii bezw - desmotro P e Amino-Formen). B. Aus 4.6-Di- 
acetyl-m-kresol mit konz, wäßr. Ammoniak (Claisen, A. 297, 74). — Prismen (aus Alkohol); 
gelbliche Nädelchen (sublimiert). Sintert von 226° ab, schmilzt unscharf bei 235° unter Auf- 
schäumen. Kaum löslich in kaltem Wasser, schwer in kaltem Alkohol, Äther und Chloroform, 
leichter in heißem Alkohol. Farblos löslich in kalter verd. Schwefelsäure, durch Ammoniak 
wieder fällbar. — Beim Erwärmen mit verd. Schwefelsäure oder Natronlauge, auch beim 
Kochen mit Wasser entsteht wieder 4.6-Diacetyl-m-kresol. 

Dioxim des 4.6-Diacetyl-m-kresols C n H 14 3 N 2 = HO-C 6 H 2 (CH 3 ) [C(:N-OH)-CH 3 ] 2 . 
B. Durch 4-stdg. Kochen von 4.6-Diacetyl-m-kresol mit salzsaurem Hydroxylamin und über- 
schüssigem Kaliumhydroxyd in wäßr. alkoh. Lösung (Knoevenagel, B. 36, 2164). — Nädel- 
chen. F: 191°. Kaum löslich in Ligroin, leicht in kaltem Alkohol, Äther, Eisessig, in heißem 
Chloroform und heißem Benzol. 

3. 4:-Oxy-3 1 .5 1 -dioxo-l-methyl-3.5-diäthyl-bensol, 2.6-Diacetyl-p-kresoh 
2.6-LHaceto-p-kresol C u H 12 3 = HO-C 6 H 2 (CH 3 )(CO-CH 3 ) 2 . B. Neben 2-Acetyl-p-kresol 
durch Einw. von A1C1 3 auf eine Lösung von 1 Mol.- Gew. Methyl-p-tolyl-äther und 3 Mol.- 
Gewichten Acetylchlorid in CS 2 (Atxwers, A. 364, 167). — Scheidet sich aus Ligroin in. 
feinen Nadeln ab, die sich beim Erschüttern in lange derbe Prismen verwandeln. F: 82° 
bis 83°. Flüchtig mit Wasserdampf. Ziemlich schwer löslich in Ligroin, mäßig in Alkohol, 
leicht in Chloroform, Eisessig, Äther und Benzol. Löslich in Alkalien und H 2 S0 4 mit gelber 
Farbe. 

2.6-Bis-chloracetyl-p-kresol, 2.6-Bis-chloraceto-p-kresol C u H 10 O 3 Cl 2 = HO 
C 6 H 2 (CH 3 )(C0-CH 2 C1) 2 . B. Neben etwas 2-Chloracetyl-p-kresol durch 4-stdg. Erhitzen 
von 40 g p-Kresol mit 100 g Chloracetylchlorid und 150 g A1C1 3 auf 140° (Fries, Finck, B. 
41, 4277). Neben als Hauptprodukt entstehendem 2-Chloracetyl-p-kresol durch Einw. 
von Chloracetylchlorid auf Methyl-p-tolyl-äther in CS 2 bei Gegenwart von A1C1 3 (Atjwers, 

A. 364, 166). — Weiße Nädelchen (aus Eisessig). F: 167 — 168° (A.), 168° (Fr., Fi.). Ziem- 
lich schwer löslich in Benzol, Äther, Chloroform, Eisessig, sehr wenig 
in Ligroin (A.); löslich in stark verdünntem, wäßr. Alkali mit gelb- 
licher Farbe, die beim Stehen rot wird (Fr., Fi.). — Gibt beim 
Kochen mit Natriumacetat in Alkohol das 3-Oxo-5-methyl 7-chlor- 
acetyl-cumaran, s. nebenstehende Formel (Syst. No. 2511) (Fr., Fi.). 

Aeetat C 13 H 12 4 CI 2 = CH 3 • CO ■ O • C 6 H 2 (CH 3 )(CO • CH 2 C1) 2 . B. Aus 2.6-Bis-chloracetyl- 
p-kresol mit Essigsäureanhydrid und konz. Schwefelsäure (Fries. Finck, B. 41, 4278). — 
Krystalle (aus Benzin). F: 117°. 

5. Oxy-oxo-Verbindungen C 12 H U 3 . 

1. l 5 -Oxy-l^.l z -dioxo-l-n-hexyl-benzol, e-Oxy-a.y-dioxo-a-phenyl-hexan, 
rß-Oocy-propylJ-phenacyl-keton, a-[a-Oxy-äthyl] -a? -benzoy l-aceton, C 12 H 14 0, 

= C 6 H 5 -CO-CH 2 -CO-CH 2 -CH(OH)-CH 3 . 

£.£.£ -Trichlor-e-oxy-a.j/-(üoxo-a-phenyl-hexan , [y.y.y-Trichlor-/}-oxy-propyl] - 
phenaeyl-keton, Chloralb enzoylaeeton C 12 H U 3 C1 3 = C 6 H 5 COCH 2 -COCH 2 -CH(OH)- 
CC1 3 bezw. desmotrope Formen. B. Aus Chloral und Benzoylaceton oder Benzoylessig- 
ester (Gigli, G. 28 II, 85). — Krystalle (aus Benzol durch Ligroin). F: 101 — 104°. Die 
alkoh. Lösung gibt mit Ferrichlorid in der Kälte keine, in der Wärme eine kräftig rote 
Färbung. 

2. J 1 - Oxy-l ä .l 2l -dioxo-l-fl 2 -ätho-butylJ-benzol, ß.6-Dioxo-y-[a-oxy-benzyl]- 
pentan, ms-fa-Oxy-benzylJ-acetylaceton C 12 H 14 3 = C 6 H 5 CH(OH)-CH(CO-CH 3 ) 2 . 

ms-[a-Äthylthio-benzyl]-aeetylaceton C 14 H 18 2 S = C 6 H 5 -CH(S-C 2 H 5 )-CH(CO-CH 3 ) 2 . 

B. Aus ms-Benzal-acetylaceton und Äthylmercaptan in Gegenwart von alkoh. Natrium- 
äthylat (Rtthemann, Soc. 87, 20). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 75—76°. 

ms-[a-Isoamylthio-benzyl]-acetylaceton C 17 H 24 2 S = CeHg-CHtS-CgH^-CHCCO- 
CH 3 ) 2 . B. Aus ms-Benzal-acetylaceton und Isoamylmercaptan in Gegenwart von alkoh. 
Natriumäthylat (R., Soc. 87, 21). — Nadeln (aus Petroläther). F: 57—58°. 

ms - [a - Phenylthio - benzyl] - acetylaceton C 18 H 18 2 S = C 6 H 5 - CH(S • C 6 H 5 ) • CH(C0 • 
CH 3 ) 2 . B, Aus ms-Benzal-acetylaceton und Phenylmercaptan in Gegenwart von alkoh. 
Natriumäthylat (R., Soc. 87, 21). — Nadeln (aus Alkohol). F: 119—120°. Leicht löslich 
in Äther, weniger in Alkohol. 
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ms-[a-Benzylthio-benzyl]-acetylaceton C 19 H 20 O 2 S = C 6 H ä -CH(S-CH 2 -C 6 H 5 )-CH(CO- 
CH 3 ) 2 . B. Aus ms-Benzal-acetylaceton und Benzylmercaptan in Gegenwart von alkoh. 
Natriumäthylat (R., Soc. 87, 21). — Prismen (aus Alkohol). F: 77—78°. 

3. ^-Oxy-lKS^-difMco-l^.S-trimethyl-S-isopropyl-bevizol, 4z-Odcy- 

2-niethyl-5-isopropyl-isop7tthalaidehyd, Thymodialdehyd Ci 2 H 14 3 '= HO- 

C 6 H(CH 3 ) [CH(CH 3 ) 2 ](CHO) 2 . B. Entsteht neben p-Thymotinaldehyd beim Erwärmen eines 

Gemisches aus 50 g Thymol, 130 g Chloroform, 160 g Natriumhydroxyd und 3 Liter Wasser 

(Kobek, B. 16, 2104). — Gelbliche Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 79 — 80° (K.). Gibt mit 

FeCl 3 eine kirschrote Färbung (K.). — Kondensiert sich in alkoh. Lösung bei Einw. von 

konz. Schwefelsäure bezw. HCl nur mit 1 Mol. Rhodaninsäure zu der Verbindung 

S C:CH-C 6 H(OH)(CH 3 )[CH(CH 3 ) 2 ](CHO) „ „ tnnn .„ D . _ .„ 

SC<^ i (Syst. No. 4300) (Bargellini, B. A. L, [5] 

15 I, 184; G. 36 II, 138). 

4. l-[2.5-IMoxy-phenyl]-cyclohexanon-(4), 2-{4:-Oxo-cyclohexyl]-hydro~ 
chinon C 12 H 14 3 = (HO) 2 C 6 H 3 -HC<^ 2 ;^ 2 >CO. Eine Verbindung, der vielleicht diese 
Konstitution zukommt, s. bei Succinylobernsteinsäurediäthylester, Syst. No. 1353 a. 

6. Pipitzahoinsäure, Perezon C^H^O, 1 ). V. In der Wurzel der mexikanischen 
Perezia-Art Trixis pipitzahuac (Schaffner), die als Purgiermittel verwendet wird (Weld, A. 
95, 188 ; J. 1855, 492). — Darst. Wird aus der Wurzel durch Ausziehen mit Alkohol gewonne'n 
(W.). — Goldgelbe Blättchen (aus verd. Alkohol oder Benzol), Tafeln (aus Äther). F: 103° 
bis 104° (Anschütz, Leather, A. 237, 96). Sublimiert unzersetzt (W,). Mit Wasserdämpfen 
flüchtig (A., L.). Fast unlöslich in Wasser, ziemlich löslich in Petroläther, leicht in Alkohol, 
Äther, Chloroform, Eisessig, Benzol (A., L.). Löslich in Alkalien mit intensiver Purpur- 
färbung, durch C0 2 wieder fällbar (W.). — Wird durch S0 2 , Zinkstaub -f- Eisessig oder durch 
SnCl 2 + HCl zu einem sehr zersetzlichen Produkt reduziert (A., L.). Mit Brom in Chloroform 
entsteht ein unbeständiges, gelbes, leicht lösliches Dibromid C 15 H 20 O 3 Br 2 (A., L.). Bei der 
Einw. von Hydroxylamin entsteht Amino-pipitzahoinsäure (Syst. No. 1878) (A., L.; vgl. 
Mylitis, B. 18, 938). Mit Anilin in Eisessig entstehen Anilino-pipitzahoinsäure (Syst. No. 1878) 
und ein Reduktionsprodukt, aus dessen verd. essigsaurer Lösung beim Durchleiten von Luft 
wieder Pipitzahoinsäure ausfällt (A., B. 18, 714; A., L.). — Cu(C 15 H 19 3 ) 2 . Dunkelgrünlich- 
braun, amorph. Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und Äther (W). — AgC 15 H 19 3 . 
Purpurblau, amorph. Fast unlöslich in Wasser und Äther, leicht löslich in Alkohol (A., L.). 
Acetylverbindung C 17 H 22 4 = C 15 H 19 3 -COCH 3 . B. Durch mehrtägiges Erhitzen 
von Pipitzahoinsäure mit Essigsäureanhydrid auf 100° im geschlossenen Rohr (Anschütz, 
Leather, A. 23t, 98). — Prismen (aus Alkohol). Rhombisch (Hintze, A. 237, 98; vgl. 
Groth, Ch. Kr. 4, 743). F: 115°; leicht löslich in Alkohol, Äther und Chloroform (A., L.). 



7. Methyl-di-[campheryl-(3)]-carbino! C 22 H 34 3 



/CO 
C 8 H 14Xch _ 



C(CH 3 )OH. 



B. Neben anderen Produkten aus dem durch Einw. von Magnesium auf a-Brom-campher in 
Äther entstehendem Gemisch durch Zufügung von Essigester (Malmgren, B. 36, 2635). 
— Krystalle (aus Ligroin oder 70%igem Alkohol). F: 148—149°. 



8. Äthyl-di-[campheryl-(3)]-carbinol C 23 H 36 3 = 



/CO 
° 8Hl4 \CH- 



C(C 2 H 5 )OH. 



B. Neben anderen Produkten aus dem durch Einw. von Magnesium auf a-Brom-campher 
in Äther entstehenden Gemisch durch Zufügung von Propionsäureester (Malmgren, B. 
36, 2638). - F: 158-160°. 

9. Oxy-OXO-Verbindlingen C 27 H 44 3 . Oxy-oxo-Verbindungen, die vielleicht diese Zu- 
sammensetzung haben und sich von Sterinen ableiten, siehe bei diesen, Syst.No. 4729 b und c. 

1 ) In einer nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [l. I. 1910] er- 
schienenen Arbeit (A. 395, 15) zeigen Fichter, Jetzer, Leepin, daß der Pipitzahoinsäure die 

Konstitution C e H 13 -C<J^^'£g>C-CH:CH-CH 3 zukommt. 
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f) Oxy-oxo -Verbindungen C n H 2n _ 12 3 . 
1. Oxy-oxo-Verbindungen C 10 H 8 O 3 . 

1. 4-Oocy-J.2-diooco-naphthalin-tetrahydtnd-(1.2.3.4r), a 2 -Oxt/-a 1 .ß^-diJceto- 

/CO CO 

tetrahydronaphthalin C 10 H 8 O 3 — CeH^ \ . 

3-Chlor-4-acetoxy-1.2-cUoxo-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4) C 12 H 9 4 C1 — 

,C0 CO 

C K JL< . Eine Verbindung, die möglicherweise diese Konstitution hat, 

" 4 \CH(O-C0-CH 3 )CHCl ö B 

s. bei 3.4-Dioxy-1.2-dioxo-naphthalin-tetrahydrid-(l. 2.3.4), S. 410. 

2-Monomethylacetal des 3-Nitro-4-methoxy-1.2-dioxo-naphthalm-tetrahydrids- 
(1.2.3.4), 3 - Nitro - 2 - oxy - 2,4 - dimetlioxy - 1 - oxo - naphthalin - tetrahydrid - (1.2.3.4) 
„„ .CO C(OH)-0-CH 3 _/X> C(OH)-0-CH 3 

C 12 H 13 6 N = C 6 IL/ s J 3 bezw. C B H,/ i } s . 

12 13 6 6 4 \CH(0-CH 3 ) CH-N0 2 6 4 ^CH(0-CH 3 )-C:N0 2 H 

B. Durch Erwärmen von 1 Tl. 3-Nitro-naphthochinon-(1.2) mit 5 Tln. Methylalkohol bis zur 
Lösung und Stehenlassen der Lösung (Zincke, Neumann, A. 278, 188). — Tafeln. Trübt 
sich bei 110° und schmilzt bei 143° unter Zersetzung. Schwer löslich in Methylalkohol, 
leichter in heißem absol. Alkohol, in Chloroform und Benzol. — Kalte Salpetersäure und 
Schwefelsäure sowie heiße Essigsäure regenerieren 3-Nitro-naphthochinon-(I.2). Chlorkalk- 
lösung erzeugt o- [jS./5-Dichlor-/ft-nitro-a-methoxy-äthyl]-phenylglyoxylsäme-metnylester (Syst. 
No. 1404) und o-[j3.)9-Dichlor-^-mtro-a-methoxy-äthyl]-benzoesäure (Syst. No. 1073). Leitet 
man Chlor unter Kühlung in die Suspension von 3-Nitro-2-oxy-2.4-cumethoxy-l-oxo-naph- 
thalin-tetrahydrid-(l. 2.3.4) in Chloroform, so entsteht 3-Chlor-3-nitro-2-oxy-2.4-dimethoxy- 
1 -oxo- naphtbalin-tetrahydrid-(l. 2.3.4). 

2-Hydrat des 3-Chlor-3-nitro-4-methoxy-1.2-dioxo-naphthalin-tetrahydrids- 
(1.2.3.4), 3-Chlor-3-nitro-2.2-dioxy-4-metlioxy-l-oxo-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4) 

rsr\ CfOT-T) 

C u H lrt O,NCl = C fi H .( . B. Beim Erhitzen von 3-Chlor-3-nitro-2-oxy- 

n io e 6 4 \CH(0-CH 3 )-CC1-N0 2 * 

2.4-dimethoxy-l-oxo-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4) (s. u.) mit Acetylchlorid im Rohr auf 
100°, Verdunsten des Acetylchlorids und Behandeln des Rückstandes mit Wasser (Z., N., 

A. 278, 201). — Nadeln oder Prismen (aus Äther + Benzin). F: 137°. Leicht löslich inÄther, 
Eisessig und Benzol, schwer in Benzin. — Liefert mit Natronlauge o- [/?-Chlor-jS-nitro- 
a-methoxy-äthyl]-phenylglyoxylsäure (Syst. No. 1404). Beim Kochen mit Methylalkohol 
entsteht wieder 3-Chlor-3-nitro-2-oxy-2.4-dimethoxy-l-oxo-naphthaliu-tetrahydrid-(1.2.3.4). 

2-Monomethylacetal des 3-Chlor-3-nitro-4-methoxy-1.2-dioxo-naplithalin-tetra- 
hydrids -(1.2.3.4), 3-Chlor-3-nitro-2-oxy-2.4-dimethoxy-l-oxo-naphtha'Lin-tetrahydrid.- 

CO C(OH)-0-CH3 „„.„", 

(1.2.3.4) C 12 H 12 6 NC1 = C 6 H / i ' . B. Beim Einleiten von Chlor 

12 12 6 6 4 \CH(0-CH 3 )-CC1-N0 2 

in ein abgekühltes Gemisch aus 1 Tl. 3-Nitro-2-oxy-2.4-dimethoxy-l-oxo-naphthalin-tetra- 
hydrid-(1.2.3.4) und 10 Tln. Chloroform (Z., N., A. 278, 200). — Nadeln (aus Benzol -f- Benzin). 
Der Schmelzpunkt schwankt zwischen 117° und 123°. Leicht löslich in Äther, heißem Alkohol 
und heißem Benzol, weniger in kaltem Benzol und in Benzin. — Verhält sich gegen Chlor- 
kalklösung wie 3-Nitro-2-oxy-2.4-dimethoxy-l-oxo-naphthalin-tetrahydrid-(l. 2.3.4). Läßt sich 
durch Kochen mit Salpetersäure (D: 1,4) oder durch Erhitzen mit Acetylchlorid auf 100°, 
Verdunsten des Acetylchlorids und Behandeln des Rückstandes mit Wasser in 3-Chlor- 
3-nitro-2.2-dioxy-4-methoxy-l-oxo-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4) (s. o.) überführen. Wird 
von Natronlauge in o-[ß-Chlor-^nitro-a-methoxy-äthyl]-phenylglyoxylsäure(Syst. Nq. 1404) 
übergeführt. 

2. 5.6-Dioxy-l-ooco-2-methylen-hydrinden, 5.6-Dioxy-2-methylen-hydr- 

indon-(l) C 10 H 8 O 3 = (HO) 2 C 6 H s <co 2 > C:CH2 ' 

5.6-Dimethoxy-2-cMormethylen-hydrindon-(l) daHuOjG = 
(CH 3 ■ 0) 2 C 6 H 2 <^>C : CHC1. 

B. Beim Digerieren von 5.6-Dimethoxy-2-oxymethylen-hydrindon-(l) mit Phosphortrichlorid 
(Engels, Perkin jun., Robinson, Soc. 93, 1153). — Mikroskopische Fasern (aus Äther). 
F: 155°. — Mit Resorcinnatrium entsteht 5.6-Dimethoxy-2-[2.4-dioxy-benzal]-hydrindon-(l). 
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3. 6- Oxy-1.3-dioxo-4-methyl-hydrinden, Carminon (vgl. Liebermann, Landau, 
B. 34, 2154) C 10 H 8 O 3 = HO-C 6 H 2 (CH 3 )<^>CH 2 . 

2.2.5.7-Tetrabrom-6-oxy-1.3-dioxo-4-methyl-liydririd.en, Tetrabrom-carminon, 

PO 
a-Bromcarmin C 10 H 4 O 3 Br 4 = HO • C 6 Br 2 (CH 3 )<^>CBr 2 . B. Entsteht neben ß-Brom- 

carmin C 11 H 5 4 Br 3 (S. 414) beim Erwärmen einer allmählich mit 100 g Brom versetzten 
Lösung von 50 g Carminsäure (Syst. No. 4866) in 1000 g 5°/ iger Essigsäure (v. Miller, 
Rohde, B. 26, 2661 ; vgl. W. Will, Leymann. B. 18, 3181). Beim Erwärmen von ß-Brom- 
carmin, verteilt in 50%iger Essigsäure, mit einer Lösung von überschüssigem Brom in 
50%iger Essigsäure (v. M., R.). Aus 2.2.4.6-Tetrabrom-1.5-dioxy-3-oxo-7-methyl-hydrinden- 
carbonsaure-(l) (Syst. No. 1437) durch Erwärmen mit überschüssigem Brom in 50%ig er 
Essigsäure oder mit Cr0 3 in 50°/ iger Essigsäure (v. M., R.). — Dant. Durch Einlaufen- 
lassen von 12— 15 g Brom in eine siedende Lösung von 5 g Carminsäure in 200 g 25°/ iger 
Essigsäure, bis eine Trübung entsteht ; das Produkt wird mit Alkohol verrieben, mit wenig 
Alkohol ausgekocht und aus Amylalkohol umkrystallisiert (Liebermann, Höring, Wieder- 
mann, B. 33, 156). — Nadeln (aus Amylalkohol, Alkohol oder Eisessig). F: 248—249° 
(Zers.) (v. M., R.), 247 — 248° (Zers.) (Will, Le.). Unlöslich in Wasser, schwer löslich in 
heißem Alkohol, Benzol und Eisessig (Will, Le.). Leicht löslich in Alkalilauge, nicht oder 
nur sehr langsam in Alkalidicarbonatlösung (Will, Le.). — Scheidet aus Kaliumjodidlösung 
schnell und reichlich Jod ab (Li., Landau, B, 34, 2161). Zerfällt beim Erwärmen mit 
Sodalösung in Bromoform, 4.6-Dibrom-5-oxy-3-methyl-phthalsäure, die als Anhydrid (Syst. 
No. 2532) isoliert wird, und einen roten Farbstoff (v. M,, R.), welcher amorph ist, sich in 
Alkohol, Aceton, Benzol leicht löst und Wolle braunrot, Chrombeize schwach rosenrot anfärbt 
(Li., Fränckel, B. 34, 2161). Liefert beim Kochen mit starker Kalilauge ,,ce-0xybrom~ 
carmin" C 10 H 6 O 5 Br 2 (Syst. No. 1437) (Will, Le.). Durch Kochen der alkoh. Lösung mit 
Ag 2 bildet sich 5.7-Dibrom-6 oxy-2.2-diäthoxy-1.3-dioxo-4-methyl-hydrinden (Li., F., B. 
34, 2163). — Natriumsalz. B. Durch Anreiben von a-Bromcarmin mit konz. wäßr. Soda- 
lösung (Li., F., B. 33, 158 Anm,). Gelber Krystallbrei. 



2. 1.3-Dioxy-2-oxo-1-methyl-naphthalin-dihydrid-(1.2) C n H 10 O 3 = 
C(CH 3 )(OH)-CO 

\CH== C-OH' 



C 6 H 4 



4-Chlor-e-brom-3-oxy-l-methyl-1.2-naphthochinitrol C u H 7 4 NClBr = 

XXCILXNCvVCO 
C a H a Br<\^ 3A " i [N0 2 ist -ONO oder -N0 2 ] s. Bd. VI, S. 988, 

^CC1= =C'OH 

3. Oxy-oxo-Verbindungen C 12 H 12 3 . 

1. 2-Oxy-l 3 .l 2l -dioxo-l-fl 2 -ätho-buten-(l 1 J-ylJ-benzol, ß.ö-IHoxo-y-[2-oxy- 
benzalj-pentan, ms-{2-Oxy-benzal]-acetylaceton, ms-Salicylal-acetylaceton 

C 12 H 12 3 = H0-C 6 H 4 -CH:C(C0-CH 3 ) 2 . B. Aus Salicylaldehyd und Acetylaceton unter 
starker Kühlung in Gegenwart von Piperidin (Knoevenagel, Arnot, B. 37, 4499). — 
Gelbliche Krystalle (aus Benzol). F: 85°. Sehr leicht löslich in Chloroform, leicht in 
warmem Alkohol, Benzol und Eisessig, schwer in kaltem Ligroin und warmem Wasser ; sehr 
leicht löslich in Alkali mit roter Farbe. — Addiert Brom. Gibt in Alkohol auf Zusatz von 
HCl die Verbindung C 15 H 16 3 (s. u.). —Kaliumsalz. Metallisch glänzende, grüne Nadeln. 
In Wasser mit orangeroter Farbe löslich. 

Verbindung C 15 H 16 3 . B. Aus Salicylalacetylaceton oder aus einem bei der Konden- 
sation von Salicylaldehyd mit Acetylaceton mittels Piperidins bei Zimmertemperatur ent- 
stehendem harzartigen Produkt in alkob. Lösung mittels verd. Salzsäure (Knoevenagel, 
Arnot, B. 37, 4500). — Krystalle (aus Alkohol). F : 105° (Zers.). Leicht löslich in Chloroform, 
warmem Eisessig und warmem Benzol, wenig in kaltem Eisessig, kaltem Alkohol, kaltem 
Ligroin und warmem Wasser. Zersetzt sich bei längerem Kochen mit Wasser. 

Oxim der Verbindung C^H^O,, (s. o.), C 15 H 17 3 N= C J5 H le 2 :N-OH. Krystalle (aus 
Alkohol). F: 118°. Sehr leicht löslich in Benzol, leicht in warmem Alkohol, unlöslich in 
Wasser und kaltem Ligroin (K., A., B. 37, 4501). 

Monoxim des ms-Salicylal-acetylacetons C 12 H 13 03N = H0-C 6 H 4 *CH:C(C0-CH 3 )* 
C(:N-OH)-CH 3 . B. Aus Salicylalacetylaceton beim Erwärmen mit salzsaurem Hydroxyl- 
amin in wäßr.-alkoh. Lösung (K., A., B. 37, 4500). — Weiße Blättchen (aus Alkohol). 
F: 110°. Sehr leicht löslich in Chloroform, leicht in kaltem Benzol, warmem Alkohol und 
Eisessig, schwer in warmem Ligroin. 
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2. l-[4,-Oxy-phenyl]-cyclohexandion-(3.5) bezw. l-[4z-Oocy-phenyl]- 
cyclohea>en-(3)-ol-(3)-on-(5) C 12 H 12 3 = HO-C 6 H 4 -HC<^g 2 ^Q>CH 2 bezw. 

HO • C 6 H 4 • HC<^ 2 ' C(:0 ( j^>CH [4- Oxy-phenylJ-dihydroresorcin. 

1- [4-Methoxy-phenyl] -cyclohexandion-(3.5) bezw. 1- [4-Methoxy-phenyl] -cyclo- 
hexen-(3)-ol-(3)-on-(5) C 13 H 14 3 = CH 3 -0-C s H 4 -C 6 H 7 2 , [4-Methoxy-phenyl] -dihydro- 
resorein. B. Bei 15— 20-stdg. Kochen von [4-Methoxy-phenyl]-dihydroresorcylsäure-äthyl- 

ester CH 3 • • C B H 4 • HC<^^ °° 2 ' C ' H «) ' qq>CH 2 (Syst. No. 1438) mit einer Lösung von 

5 Tln. krystallisierter Soda in 3 Thu Wasser ; man zersetzt das Reaktionsprodukt mit verd. 
Mineralsäure und krystallisiert es aus Essigsäure oder Alkohol um (Vorländer, Erig, 
A. 294, 310). — Prismen oder Nadeln. Schmilzt gegen 185° nach vorhergehender Rot- 
färbung. 

Dioxim des [4-Methoxy-phenyl] -dihydroresoreins C 13 H 16 3 N 2 = CH 3 -0-C 6 H 4 - 
C e H 7 (:N-OH) 2 . Schuppen (aus verd. Alkohol). F: 182-184° (V, E., A. 294, 311). 

4. 1-Methyl-4-methoäthyl-2-benzoyl-cyclohexanol-(2)-on-(3), 
2-Benzoyl-p-menthanol-(2)-on-(3), 2-0xy-2-benzoyl-menthon C 17 H 22 3 = 

CH 3 • HC(^ H)(C0 • °^ C h°)CH • CH(CH 3 ) 2 . 

a) 2-Oxy-2-benzoyI-menthon vom Schmelzpunkt 87°, C 17 H 22 3 . B. Aus dem 
linksdrehenden 2-Benzal-menthon vom Schmelzpunkt 51° (Bd. VII, S. 397) durch Oxydation 
mit KMn0 4 in Acetonlösung, neben anderen Produkten (Martine, A. eh. [8] 3. 84). — Nadeln 
(aus verd. Alkohol). F: 87°. Kp, 2 : 208— 210°. Leicht löslich in Äther, Alkohol, Benzol, 
Chloroform, Essigsäure, schwer in Petroläther. — Reduziert ammoniakalische Silberlösung 
ohne Spiegelbildung. Liefert beim Kochen mit 10%iger alkoh. Kalilauge p-Menthandion-(2.3) 
(?) (Bd. VII, S. 566). 

b) 2-Oxy-2-benzoyl-menthon vom Schmelzpunkt 71 — 72°, C 17 H 22 3 . B. Aus 
dem linksdrehenden 2-Benzal-menthon vom Schmelzpunkt 47° (Bd. VII, S. 397) mit KMn0 4 
in Acetonlösung, neben anderen Produkten (M., A. eh. [8] 3, 107). — F: 71—72°. — Verhält 
sich gegen alkoh. Kalilauge wie das 2-Oxy-2-benzoyI-menthon vom Schmelzpunkt 87°. 

c) 2-0xy-2-benzoyl-menthon vom Schmelzpunkt 100°, C 17 H 22 3 . B. Aus dem 
inaktiven öligen 2-Benzal-menthon (Bd. VII, S. 397) mit KMn0 4 in Acetonlösung, neben 
anderen Produkten (M., A. eh. [8] 3, 108). — F: 100°. — Verhält sich gegen alkoh. Kali- 
lauge wie die 2-Oxy-2-benzoyl-menthone vom Schmelzpunkt 87° bezw. 71—72°. 

5. Oxy-OXO-Verbilldungen C 27 H 42 3 . Oxy-oxo-Verbindungen, die vielleicht diese 
Zusammensetzung haben und sieh von Sterinen ableiten, s. bei diesen, Syst. No. 4729 b und c. 



g) Oxy-oxo-Verbindungen C n H £ll -i40 3 . 

1. Oxy-oxo-Verbindungen G 10 H 6 O 3 . 

,CO-CO 

1. 3-Oxy-naphthochinon-(l,2) C I0 H 6 O 3 = C 6 H 4 <T 1 . 

S-Oxy-naphthochinon-(1.2)-oxirn-(2) bezw. 2-Nitroso-L3-dioxy-naphthalin 
.CO-CrN-OH XYOH):C-NO „ A _ ^. n „ J . 

<VH 7 3 N = C 6 H 4 < ch ß QH bezw. C 6 H 4 < c ^ c 0H . B. Aus 3.4-D 10 xy-1.2-dioxo- 

naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4), gelöst in verd. Alkohol, und salzsaurem Hydroxylamin 
(Zustcke, B. 25, 1173, 1179). — Gelbliche Nadeln. Schmilzt unter heftiger Zersetzung bei 
ca. 152—155°. Leicht löslich in Alkohol und Äther, schwer in Benzin und Benzol. Wird 
durch Natronlauge und auch schon durch heißes Wasser zersetzt. 

CO CO . 

2. 4-Oocy-naphthochinon-(1.2) (VrlgOg = C 6 H 4\ rrOT T V A H lst desmotrop mit 

.CO-C-OH 



2-Oxy-naphthochinon-(1.4) C 6 H/ 11 , S. 300. 
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Bis-[3.4-dioxo-3.4-dihydro-naphthyl-(l)]-äther (?), „Di-jS-naphthoehinon-oxyd" (?) 

C 2ü H 10 O 5 = i* 4 n n i 8 *(?). B. Beim Erwärmen von ^-Naphthochinon mit 

OU'OU'Ori xiO'OU'OU 
wäßr. FeCl 3 -Lösung auf 50—70° (Wichelhaus, B. 30, 2199; D. R. P. 83042, 91606; Frdl. 

4, 359, 360). — Orangegelbe Nadeln Taus Eisessig oder Aceton). Schmilzt ziemlich glatt bei 
245°. Schwer löslich in Alkohol, Äther, Eisessig usw. Bildet mit Wasser Hydrate, z. B. mit 
2 und 5H 2 0, die durch verd. Säuren wieder in das Oxyd zurückverwandelt werden und 
Seide rotbraun, Wolle braun bis schwarz färben. — Wird von Kaliumpermanganat zu 
Phthalsäure oxydiert. Reduktion mit S0 2 gibt Bis-[3.4-dioxy-naphthyl-(l)]-äther (?) (Bd. VI, 

5. 1132). Reduziert man mit salzsaurer Zinnchlorürlösung und acetyliert das Reduktions- 
produkt, so erhält manBis-[3.4-diacetoxy-naphthyl-(l)]-äther(?). Bis-[3.4-dioxo-3.4-dihydro- 
naphthyl-(l)]-äther (?) gibt mit Hydroxylamin ein Dioxim (s. u.). Bei der Einw. von 
Phenylhydrazin entsteht eine Verbindung C 26 H 16 4 N 2 [ziegelrote Nädelchen; F: 264°; 
färbt Wolle und Seide gelb]. Beim Erhitzen mit Anilin auf 170—180° wird eine Ver- 
bindung C I6 H u 2 N [Krystalle (aus Eisessig)] gebildet. 

.CO C:NH 

4-Oxy-naphthochinon-(1.2)-imid-(2) C 10 H 7 O 2 N = CeH^ . Vgl. hierzu 

^C(OH) : CH 

/CO-C-NH, 
2-Amino-naphthochinon-(1.4) C 6 HZ , Syst. No. 1874. 

Dioxim des Bis-[3.4-cUoxo-3.4-dihydro-naphthyl-(l)]-äthers(?) C 20 H 12 O 5 N 2 = 
[C 10 H 5 O(:N-OH)] 2 O. B. Aus Bis-[3.4-dioxo-3.4-dihydro-naphthyl-(l)]-äther (?) (s. o.) und 
überschüssigem Hydroxylamin in alkal. Lösung (Wichelhaus, B. 30, 2202; D. R. P. 91606; 
Frdl. 4, 360). — Gelb. Löslich in yerd. Alkohol, schwer in Wasser. — Färbt Seide messing- 
gelb, ungeheizte Wolle braungelb. 

■ CO CO 

3-Chlor-4-äthoxy-naphthochinon-(1.2) C 12 H M 3 C1 = C 6 H 4 <_ i . B. Aus 

0(0 ■ 2 Hg) : CGI 
3.4-Dichlor-naphthochinon-(1.2) und alkoh. Natriumäthylatlösung (Hirsch, B. 33, 2414). 
Bei tropfenweisem Zusatz von konz. Kalilauge zur heißen alkoh. Lösung von Tetrachlor - 

CO ■ CC1 CO CC1 

1-oxo-naphthalin-dihydrid C 6 H 4 ( cci . 2 bezw. C 6 H 4 ( ^ (Bd. VII, S. 387) (Zincke, 

Kegel, B. 21, 1042). — Orangerote Nadeln (aus Alkohol). 2 F: 148-149° (Z., K.), 149° (H.). 

CO- CO 

3. 6-Oxy-naphthochinon-(1.2) C 10 H 6 O 3 = HO-C 6 H 3 <^ i . B. Durch Oxy- 

CH:CH 

dation des salzsauren 2.6-Dioxy-l-amino-naphthalins mit FeCl 3 in Wasser (Kehrmann, 

B. 40, 1962). — Ziegelrote Blättchen (aus Aceton). Zersetzt HO- /v CH Cl 
ßich bei ca. 165°. Löslich in Alkohol, Äther, Eisessig, Wasser, sehr | | 6 s \^ 

wenig löslich in Benzol. — Die Lösung zersetzt sich beim Erwärmen. ""^f"""^"""'' I 

Gibt mit salzsaurem 2-Amino-diphenylamin 7-Oxy-ang.-naphtho- I I I 

phenazin-12-chlorphenylat (s. nebenst. Formel) (Syst. No. 3516). ^"^ ^" 

.CO -CO 

4. 7-Oxy-naphthochinon-(1.2) C 10 H 6 O 3 = HO • C 6 H 3 <' ~ i • B. Durch Oxydation 

M_!H : CH 

von salzsaurem 2.7-Dioxy-l-amino-naphthalin mit FeCl 3 (Clausius, B. 23, 522; Nietzki, 
Knapp, B. 30, 1123). — Braune Nadeln. F: 194° (N.. Kn.). Leicht löslich in Alkohol 
und Eisessig, unlöslich in Äther, Chloroform und Benzol (C). — Gibt beim Kochen mit 

OH OH , OH 

i-"S r'"-i ,--Sc 6 h 5V/ ci 

C 6 H/\C1 

salzsaurem Hydroxylamin 7-Oxy-naphthochinon-(1.2)-dioxim (N., Kn.). Liefert beim Er- 
wärmen mit salzsaurem o-Phenylendiamin in Alkohol unter Zusatz von etwas Salzsäure 
salzsaures 6-Oxy-ang.-naphthophenazin (Formel I) (Syst. No. 3516) (Kehrmann, Brunel, 
B. 41, 1833). Mit salzsaurem 2-Amino-diphenylamin entsteht neben wenig 6-Oxy-ang.- 
naphthophenazin-11-chlorphenylat (Formel II) (Syst. No. 3516) hauptsächlich 6-Oxy-ang.- 
naphthophenazin-12-chlorphenylat (Formel III) (Syst. No. 3516). 
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7-Oxy-naphthochinon-(1.2)-oxim-(l) bezw. l-Nitroso-2.7-dioxy-naphthalin 

/C(:N-OH)-CO /C(NO):C-OH 

C 1Q H 7 Q 3 N = HO-C 6 H 3 <^ n ; ^ bezw. HQ^ 6 H 3 < ^ ^ • B. Aus 2.7-Dioxy- 

naphthalin, verteilt in verd. Salzsäure (Clausius, B. 23, 521 ; vgl. Leonhardt & Co., D. R. P. 
55204; Frdl. 2, 225), oder besser in Eisessiglösung (Kaufler, Brauer, B. 40, 3275) mit 
NaN0 2 . Das Zinksalz entsteht aus 2.7-Dioxy-naphthalin und ZnCl 2 in siedendem Alkohol 
mit Natriumnitritlösung (Ullmann, Heisler, B. 42, 4265). — Darst. Man löst 2.7-Dioxy- 
naphthalin in Natronlauge, fügt 1 Mol.- Gew. NaN0 2 hinzu, kühlt und säuert mit Salzsäure 
an {Schultz, Tab. No. 3). — Bräunlichgelbe Nadeln (C.) oder schwarze Krystalle (Kau., B.) 
(aus Alkohol). Färbt sich über 200° dunkler und schmilzt bei ca. 235° (C); beginnt bei 230° 
bis 240° sich zu zersetzen (Kau., B.). Löst sich in Alkalicarbonaten mit roter, in konz. Schwefel- 
säure mit grüner Farbe (L. & Co., D. R. P. 55204; Frdl. 2, 225). — Liefert beim Kochen mit 
salzsaurem Hydroxylamin 7-Oxy-naphthochinon-(1.2)-dioxim (Nietzki, Knapp, B. 30, 1119). 
Gibt, am besten in Form seines Zinksalzes, beim Kochen mit o-Phenylen- OH 
diamin in Eisessig und roher Salzsäure 6-Oxy-ang.-naphthophenazin (s. ^A^ 
nebenstehende Formel) (Svst.No. 3516) (U., H.). Färbt mit Eisen gebeizte I I 
Wolle grün (L. & Co., D.R. P. 55204, 5S611; Frdl. 2, 225; 3, 806) und k/k/N^./^ 
findet unter den Namen Dioxin und Gambin (Schultz, Tab. No. 3) Ver- I I I I I 
wendung. — Zinksalz. Braunrotes Pulver (U., H.). \-^\N'""^--''' 

/C(:NOH)C:NOH 
7-Oxy-naphthochinon-(1.2)-dioxim C 10 H g O 3 N 2 = HO-CßlL/ \ 

^CH= :CH 

B. Aus 7-Oxy-naphthochinon-(1.2) durch Kochen mit salzsaurem Hydroxylamin (Nietzki, 
Knapp, B. 30, 1124). Aus 7-Oxy-naphthochinon-(1.2)-oxim-(l) durch Kochen mit salzsaurem 
Hydroxylamin in alkoh. Lösung (N., K., B. 30, 1119). — Hell orangefarbene Nädelchen (aus 
verd. Essigsäure). F: 195°. Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther, Eisessig und Essigester. — 
Wird in Eisessigsuspension von Salpetersäure in der Kälte in ein Gemisch von ,,7.8-Dinitroso- 
x.x-dinitro-2-oxy-naphthalin" und ,,7.8-Dinitroso-x.x.x-trinitro-2-oxy-naphthalin" (s. u.), 
beim Erwärmen nur in letzteres übergeführt. Läßt sich mit Zinnchlorür und Salzsäure zu 
2-Oxy-7.8-diamino-naphthalin reduzieren. Gibt beim Erwärmen mit Kalilauge das Anhydrid 

HO-C 10 H 5 <§>0 (Syst. No. 4513). 

„7.8-Dinitroso-x.x-dinitro-2-oxy-naphtha]in", „7.8-Dinitroso-x.x-dinitro- 

naphthol-(2)" C 10 H 4 O ? N 4 = -N: C 10 H 3 (NO 2 ) 2 (OH) :N • O (?) *). B. Bei Einw. von Salpeter- 
säure (D: 1,4) auf in Eisessig suspendiertes 7-Oxy-naphthochinon-(1.2)-dioxim in der Kälte, 
neben „7.8-Dinitroso-x.x.x-trinitro2-oxy-naphthalin"; man trennt mittels der Kaliumsalze. 
Das Salz der Trinitroverbindung ist viel schwerer löslich als das der Dinitroverbindung 
(Nietzki, Knapp, B. 30, 1122). — Gelbe verästelte Nadeln. F: 196°. - KC 10 H 3 7 N 4 + H 2 0. 
Rote Nädelchen. Ziemlich löslich in Wasser. 

„7.8-Dinitro so •x.x.x-trinitro- 2-oxy-napht haiin", „ 7.8-DinitToso-x.x.x-tri- 

nitro-naphthol-(2)" C 10 H 3 O 9 N 5 = Ö • N : CioH^NO^OH) : N -6{t) J ). B. Beim Erwärmen 
von in Eisessig suspendiertem 7-Oxy-naphthochinon-(1.2)-dioxim mit Salpetersäure (D: 1,4) 
(Nietzki, Knapp, B. 30, 1120). — Gelbe Krystalle. F: 208° (verpufft bei etwas höherer 
Temperatur). — KC 10 H 2 O 9 N 5 . Orangegelbe Blättchen. Explodiert bei ca. 260° mit großer 
Heftigkeit. Sehr wenig löslich in Wasser. 

,,7.8-Dinitroso-x.x.x-trinitro-2-äthoxy-naphthalin" C 12 H 7 9 N 5 = 

O-N:C 10 H 2 (NO 2 ) 3 (O-C 2 H 5 ):N-O (?) x ). B. Aus dem Silbersalz des „7.8-Dinitroso-x.x.x-tri- 
nitro-2-oxy-naphthalins" und Äthyljodid (Nietzki, Knapp, B. 30, 1121). — Hellgelbe Nadeln. 
F; 167°. Löslich in Benzol. 

5. 2-Ovcy-naphthochinon-(l,4) bezw. 4-Oxy-naphthochinon-(1.2) C 10 H 6 O 3 

/CO-C-OH .CO CO • , , , n A 

= C fi H,< ii bezw. C 6 H,< , i (Naphthahnsäure). B. Aus 1.2.4-Tnoxy- 

6 4 NjO-CH 6 4x C(OH):CH y * J J 

naphthalin beim Stehen der Lösung in Alkalilauge an der Luft (Graebe, Ludwig, A. 154, 
325), ebenso beim Stehen in salzsaurer Lösung (Diehl, Merz, B. 11, 1316). Beim Stehen 
von a-Naphthochinon mit wäßr. Alkali an der Luft (Kowalski, B. 25, 1659). Beim Lösen 
von 3.4-Dioxy-1.2-dioxo-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4) in verd. Natronlauge (Zincke, B. 
25, 1177). Beim Einleiten von Luft in eine alkal. Lösung von Dinaphthvl-fl.lO-dichi- 
non-(3.4; 3'.4') (Bd. VII, S. 901) (Hooker, Walsh, Soc. 65, 323; vgl. Korn/B. 17, 3021). 

*) Vgl. die Anm. Bd. VII, S. 719. 
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Aus2-Oxy-naphthochinon-(I.4)-imid-(4) mit Salzsäure beim Kochen (Martixts, Griess, A. 134, 
377) oder durch Lösen in warmer konz. Schwefelsäure und Fällen mit Wasser (Graebe, 
Ludwig, A. 154, 321). Aus l,2-Dioxy-naphthaün-sulfonsäure-(4) in alkal. Lösung durch 
Luftoxydation (Bayer & Co., D. R. P. 70867 ; Frdl. 3, 503). Durch Behandeln von Naphtho- 
chinon-(1.2)-sulfonsäure-(4) mit konz. Schwefelsäure bei mäßiger Temperatur (Akt.-Ges. 
f. Anilin!, D. R. P. 100703; C. 1899 1, 766). Aus 2-Amino-naphthochinon-(1.4)-imid-(4) 
(Syst. No. 1874) durch Erhitzen mit verd. Salzsäure oder Schwefelsäure im Druckrohr auf 
120° (Graebe, Ludwig, A. 154, 321) oder durch Kochen mit mäßig konz. Sodalösung (Diehl, 
Merz, B. 11, 1315). Beim Kochen von 2-Anilino-naphthochinon-f 1.4) (Syst. No. 1874) mit 
Natronlauge (Liebermann, B. 14, 1666; Liebermann, Jacobson, A. 211, 82) oder besser 
mit Alkohol und Schwefelsäure (Baltzer, B. 14, 1900). Entsteht in kleiner Menge beim 
Erhitzen von 2-Oxy-naphthochinon-(1.4)-anil-(4) [4-Anilino-naphthochinon-(1.2)] (Syst. No. 
1604) mit Eisessig auf 140— 150° (Zincke, B. 14, 1496). Bildet sich auch durch mehrstündiges 
Kochen von 2-Oxy-naphthochinon-(1.4)-anil-(4) mit Alkohol, dem 10% Schwefelsäure zu- 
gesetzt sind (Zincke, B. 14, 1496), leichter bei längerem Kochen mit Salzsäure oder besser 
beim Erhitzen mit verd. Salzsäure im Druckrohr auf 130° (Liebermann, Jacobson, A. 211, 
80). — Darst. Man läßt die Lösung von frisch aus seinem Triacetat dargestelltem 1.2.4-Tri- 
oxy-naphthalin in durch eingeworfenes Eis auf 0° gehaltene, überschüssige, schwefelsaure 
Dichromatlösung unter Umrühren eintropfen (Thiele, Winter, A. 311, 347). Durch Oxy- 
dation von jö-Naphthochinon mit überschüssigem H 2 2 in alkal. Lösung (Teichner, Weil, B, 
38, 3376). 

Krystallisiert aus Eisessig bei vorsichtigem Abkühlen in roten Krystallen, bei schneller 
Abkühlung in gelben Nadeln (Thiele, Winter, A. 311, 347). Schmilzt unter Zersetzung 
bei 190° (Liebermann, B. 14, 1666; Liebermann, Jacobson, A. 211, 81). Sublimiert z. T. 
unzersetzt in rötlichgelben Nadeln (Graebe, Ludwig, A. 154, 322). Sehr schwer löslich 
in kaltem Wasser, etwas leichter in heißem, leicht in Alkohol und Äther (Grae., Lu., A. 
154, 322). Ziemlich starke Säure; treibt aus Carbonaten C0 2 aus (Grae., Lu., A. 154, 322). 
— Wird von Salpetersäure zu Phthalsäure und Oxalsäure oxydiert (Martius, Griess, A. 
134, 378). Liefert beim Behandeln mit Zinn und Salzsäure 1.2.4-Trioxy-naphthalin und beim 
Glühen mit Zinkstaub Naphthalin (Grae., Lu., A. 154, 322). — Verhalten beim Erhitzen 
mit NH 3 : Ludwig, Mauthner, J. 1880, 734. Liefert mit alkal. Hydroxylaminlösung 2-0xy- 
naphthochinon-(1.4)-oxim-(l) (v. Kostanecki, B. 22, 1343). Gibt beim Erwärmen mit Brom 
in Eisessig 3-Brom-2-oxy-naphthochinon-(1.4) (Diehl, Merz, B. 11, 1066). Liefert in konz. 
Schwefelsäure mit rauchender Salpetersäure 3-Nitro-2-oxy-naphthochinon-(1.4) (Diehl, 
Merz, B. 11, 1317). Beim Erhitzen von Oxynaphthochinon mit Acetaldehyd und Alkohol 
auf 100° im Druckrohr entsteht Äthyliden-bis-oxynaphthochinon 

/CO-C-OH HO-C-CXX 
C 6 H 4 <( co ^ H n_ co >C 6 H 4 (Syst. No. 857) (Hooker, Carnell, Soc. 65, 82). 

Analog verläuft die Reaktion mit Benzaldehyd unter Bildung von Benzal-bis-oxynaphtho- 
chinon (Syst. No. 861) (Zincke, Thelen, B. 21, 2203). Beim Erhitzen von Oxynaphthochinon 
mit Isovaleraldehyd in Alkohol bildet sich Isoamyliden-bis-oxynaphthochinon, das als An- 
hydrid C^HjgOg (Syst. No. 2503) isoliert wurde (H., C). Erhitzt man Oxynaphthochinon 
mit Isovaleraldehyd in essigsaurer Lösung in Gegenwart von Salzsäure, so erhält man 
Isolapachol (S. 325) (H., Soc. 69, 1356, 1362). Oxynaphthochinon gibt, mit Essigsäure- 
anhydrid und etwas Schwefelsäure gelinde erwärmt, 2-Acetoxy-naphthochinon-(1.4) (Thiele, 
Winter, A. 311, 347). Gibt beim Kochen mit essigsaurem Anilin und Eisessig 2-Anilino- 
naphthochinon-(I.4) (Syst. No. 1874) (Liebermann, B. 14, 1666; Liebermann, Jacobson, 
A. 211, 82). Erwärmt man gleichmolekulare Mengen von Oxynaphthochinonnatrium und 
einem o-Phenylendiaminsalz in Wasser unter Zusatz von etwas Essigsäure, so erhält 
man 9-Oxy-ang.-naphthophenazin (a-Naphtheurhodol) (Formel I) (Syst. No. 3516) (Kehr- 
mann, B. 23, 2451, 2453). Beim Erwärmen von Oxynaphthochinon mit salzsaurem N-Benzyl- 
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o-phenylendiamin und Alkohol entsteht neben a-Naphtheurhodol Benzylrosindon (Formel II) 
(Syst. No. 3516) (Keh., Tichwinski, A. 290, 297). Mit Benzoyl- o-phenylendiamin kon- 
densiert sich Oxynaphthochinon beim Erhitzen mit 40%ig er Essigsäure und etwas Alkohol 
auf 100° zu 2-[2-Benzoylamino-anilino]-naphthochinon-(1.4)(?) (Syst. No. 1874) (Keh., B. 28, 
356). Bei der Kondensation von Oxynaphthochinon mit o-Amino-phenol durch Erwärmen 
mit 80 %ig er Essigsäure bildet sich die Verbindung C 16 H 9 2 N, der als Leukoprodukt das 9-0xy- 
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ang.-/?.a-naphthoxazin der nebenstehenden Formel (Syst. No. 4228) -^\ 
entspricht (Keh., B. 28, 354). Nimmt man diese Kondensation in [ | -^-tt 
alkoh. Lösung vor, so bildet sich daneben 2-[2-Oxy-anilino]-naphtho- |"""T"' i""^ 

chinon-(1.4) (Keh., B. 28, 354). Oxynaphthochinon verbindet sich HO-' ' ' I 

mit Phenylhydrazin zu 1.3-Dioxy-4-benzolazo-naphthalin (Syst. No. "^.-^"^^0-^'^-^ 

2129) (Zincke, Thelen, B. 17, 1810; v. Kostanecki, B. 22, 3165).. Beim Versetzen einer 
schwach essigsauren Lösung von Oxynaphthochinonnatrium mit einer überschüssiges Natrium- 
acetat enthaltenden Lösung von Benzoldiazoniumchlorid erhält man das 2-Phenylhydrazon 

CO • C ■ N • NTT • C H 
des L2.3.4-Tetraoxo-naphthalin-tetrahydrids-(l. 2.3.4) C 6 H 4 <( i " 6 5 (Syst. No. 

1977) (Keh., Goldenberg, B. 30, 2126). — Oxynaphthochinon färbt Wolle und Seide gelb 
(Martius, Griess, A. 134, 378). 

Ammoniumsalz. Rote Krystallmasse. In Wasser leicht löslich (Graebe, Ludwig, 
A. 154, 323). — AgC 10 H 5 3 . Zinnoberrote Nadeln (aus heißem Wasser) (G., L.). — Barium- 
salz. Rote Krystalle. Leicht löslich in heißem Wasser (G., L.). 

/CO-COCH, 
2-Methoxy-naphthochinon-(1.4) C n H 8 3 = CßH^ n B. Aus dem 

Silbersalz des 2-Oxy-naphthochinons-(1.4) und Methyljodid in siedendem Alkohol (Sachs, 
Berthold, Zaar, C. 1907 I, 1130). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 146-147°. Leicht 
löslich in Eisessig, Aceton, Benzol, Äther, heißem Alkohol, weniger in Wasser, unlöslich in 
Petroläther. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist orangegelb gefärbt. 

/CO-C-0-C 2 H s 
2-Athoxy-naphthochinon-(1.4) C 12 H 10 O 3 = CgIL/ n . B. Aus dem 

Silbersalz des 2-Oxy-naphthochinons-(1.4) und Äthylbromid (Baltzer, B. 14, 1900). — 
Gelbe Nadeln (aus Alkohol). P: 126—127° (B.). Liefert beim Erhitzen mit Essigsäure 
und Anilin 2-Anilino-naphthochinon-(1.4)-anil-(4) (Syst. No. 1874) (Zincke, B. 14, 1900 
Anm. 3). 

n /CO-CO-COCH 3 n k ftrt 
2-Acetoxy-naphthochinon-(1.4) C 12 H 8 4 = CcIL/ m . B. Aus 2-Oxy- 

x CO • OH 

naphthochinon-(1.4) und Acetanhydrid bei Gegenwart von etwas konz. Schwefelsäure 
oder Chlorzink (Thiele, Winter, A, 311, 347). — Gelbe Blättchen (aus Alkohol). 
F: 130». 

2-Oxy-naphthochinon-(1.4)-imid-(4) bezw. 4-Ajnino-naphthochinon-(1.2) C^HjOaN 

„ TT/ CO C-OH .CO CO 

= C G H 4 <; n bezw. C,JL\ i . B. Beim Kochen von 2-Amino-naphtho- 

c 4 \C(:NH)-CH 6 4X C(NH 2 ):CH F 

chinon-(1.4)-imid-(4) (Syst. No. 1874) mit Wasser oder Alkohol (Martitjs, Griess, A. 134. 
377). Besser durch Versetzen des salzsauren Salzes des 2-Amino-naphthochinon-(1.4)-imids-(4) 
mit Ammoniak bis zur alkal. Reaktion und Kochen (Graebe, Ludwig, A. 154, 318) neben 
2-Amino-naphthochinon-(1.4) (Syst. No. 1874) (Kehrmann, B. 27, 3338, 3340 Anm.). — 
Gelblichrote Nadeln. Sublimiert nur zum geringen Teile unzersetzt (Graebe, L.). Leicht 
löslich in Alkohol, sehr wenig in kochendem Wasser, unlöslich in Äther (Graebe, L.). 
Leicht löslich in kalter Alkalilauge (Graebe, L.). — Wird durch Reduktionsmittel, z. B. Zinn 
und Salzsäure in 1.2-Dioxy-4-amino-naphthalin übergeführt (Graebe, L.). Wird durch Kochen 
mit Salzsäure (M., Griess), durch kalte konz. Schwefelsäure oder durch Kochen mit Alkali- 
lauge (Graebe, L.) in 2-0xy-naphthochinon-(1.4) verwandelt. Gibt beim Erwärmen mit 
salzsaurem o-Phenylendiamin und Alkohol salzsaures 9-Amino-ang. -naphthophenazin 
(Formel I) (Syst. No. 3722) (Ke., B. 23, 2453). Bei der Kondensation mit salzsaurem o-Amino- 



h 2 n • L/L ^XJ h 2n- L/L-o--" 1 ^-/' 

phenol in Alkohol entsteht das Farbsalz C 16 H U 0N 2 C1, dem als Leukoverbindung das 9-Amino- 
ang. -/S.a-naphthophenoxazin (Formel II) (Syst. No. 4347) entspricht; bei der Kondensation 
mit o-Amino-phenol in essigsaurer Lösung entsteht dagegen die Verbindung C 22 H 14 2 N 2 , 
der als Leukoverbindung das 9-[2-Oxy-anilino]-ang.-/?.cc-naphthophenoxazin (Formel III) 
(Syst. No. 4347) entspricht (Ke., B. 28, 355; 40, 2078). Die Kondensation mit salzsaurem 
3-Oxy-4-amino-toluol verläuft analog der mit salzsaurem o-Aminophenol (Ke., B. 40, 2081). 
Bei der Kondensation mit salzsaurem 2. 5-Diamino-phenol entsteht das Farbsalz C 16 H l2 ON 3 Cl, 
dem als Leukoverbindung das 2.9-Diamino-ang.-/3.a-naphthophenoxazin (Formel IV) (Syst. 
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No. 4370) entspricht (Ke., B. 38, 3606). — NaC 10 H 6 O 2 N. B. Beim Versetzen einer alkoh. 
Lösung von 2-Oxy-naphthochinon-(L4)-imid-(4) mit 1 Mol. -Gew. Natriumäthylat (Kronfeld, 




III. V* 1 S^r^^r^ IV. 



H 2 N ■ L_/L. ^-U • NH 2 

JB. 17, 714). Gelbe Nadeln. — AgC 10 H 6 O 2 N. B. Aus dem Natriumsalz in wäßr. Lösung 
mit AgN0 3 (Ke.). Dunkelroter Niederschlag. 

2-Oxy-naph.thoohinon-(1.4)-acetimid-(4) bezw. 4-Acetamino-naphthoohinon-(1.2) 

CO- — COH y CO CO 

CjoHsOsN = C 6 H 4 < „ ^ n bezw. C 6 H/ i . B. Aus 1.2-Di- 

M2 9 s e *\ C ( : N.C0-CH 3 ) ; CH 4 \3(NH-COCH 3 ):CH 

oxy-4-acetamino-naphthalin, gelöst in verd. Essigsäure, mit schwefelsaurer Natriumdichromat- 
lösung (Kehrmann, B. 27, 3342). Man reduziert die Azofarbstoffe des l-Oxy-4-acetamino- 
naphthalins mit salzsaurer Zinnchlorürlösung und oxydiert die Lösung des entstandenen 
l-Oxy-2-amino-4-acetamino-naphthalins mit überschüssigem FeCl 3 (Witt, Dedichen, B. 
29, 2951). — Hellgranatrote Prismen (aus Alkohol) oder orangerote, goldschimmernde Nadeln 
(aus etwas verd. Alkohol). Zersetzt sich bei 220° (W., D.) ; färbt sich bei 220° dunkler und 
ist gegen 260° zersetzt (K, B. 27, 3342). Fast unlöslich in Benzol und kaltem Alkohol, ziem- 
lich löslich in siedendem Alkohol, leicht in Eisessig (K., B. 27, 3342). — Gibt mit salzsaurem 
Hydroxylamin in Alkohol eine Verbindung C^H^Oa^ (s. u.) (K., B. 27, 3343). Kondensiert 
sich mit o-Phenylendiamin in alkoh., mit Essigsäure angesäuerter Lösung zu 9-Acetamino- 
ang.-naphthophenazin (Formel V) (Syst. No. 3722) (K, B. 27, 3342; W., D.). Durch Kon- 
densation von 2-Oxy-naphthochinon-(1.4)-acetimid-(4) mit salzsaurem N-Benzyl-o-phenylen- 
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diamin in alkoh. Lösung erhält man 9-Acetamino-ang.-naphthophenazin und 9-Acetamino- 
ang.-naphthophenazin-11-chlorbenzylat (Formel VI), aus denen man durch Kochen mit 
verd. Schwefelsäure die Acetylgruppen abspalten kann (K., Tichwinski, A. 290, 294). Mit 
salzsaurem l-Amino-2-anilino-naphthalin vereinigt sich 2-Oxy-naphthochinon-(L4)-acet- 
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imid-(4) zuAcetamino-symm.-diang.-dinaphthazin-chlorphenylat (Formel VII) undAcetamino- 
asymm.-diang.-dinaphthazin-chlorphenylat (Formel VIII) (Syst. No. 3725) (K., Sutherst, B. 
32, 939, 944). 2-Oxy-naphthochinon-(1.4)-acetimid-(4) liefert bei der Kondensation mit 
salzsaurem o-Amino-phenol in Methylalkohol das Farbsalz ^--\ 

CjgHiaOäNjCl, dem als Leukoverbindung das Acetamino-ang.- J [ _ 

a.^-naphthophenoxazin nebenstehender Formel (Syst. No. ^^"^"r""' ~~~~~~(^~ > \ 

4347) entspricht ; bei der Kondensation mit o-Amino-phenol QH . CO • HN • ' I j 

in Abwesenheit von Säure entsteht die Pseudobase dieses 3 ""-- '""*-• NH^-^-^ 

Farbstoffs (K., B. 40, 2084). 

Verbindung C 12 H ]0 O 3 N 2 (Oxim?). B. Aus 2-Oxy-naphthochinon-(1.4)-acetimid-(4) bei 
längerem Stehenlassen mit überschüssigem salzsaurem Hydroxylamin in alkoh. Suspension 
(Kehrmann, B. 27, 3343). — Gelbe Nadeln, die beim Trocknen rot werden. Zersetzt sich 
zwischen 195° und 200°. 

2-Oxy-naphthoehinon-(1.4)-diimid bezw. 4-Amino-napMhocliinon-(1.2)-imid-(l> 

C 10 E 8 ON 2 = C e H *\ c ^ N J.^ H bezw - CeH4 \ C (NHVCH" R Beim Eilüeiten von Luft 
in die mit wenig überschüssigem Ammoniumcarbonat versetzte wäßr. Lösung von salzsaurem 
2-Oxy-1.4-diamino-naphthalin (Kehrmann, Hertz, B. 29, 1417). — Gelbbraune Nadeln 
— Bei der Reduktion mit Zinnchlorür und Salzsäure wird 2- Oxy . 1.4-diamino-naphthalin zurück- 
gebildet. Zerfällt schon beim TJmkrystallisieren aus Alkohol, wie auch mit verd. Salzsäure 
in 2-Oxy-naphthochinon-(1.4)-imid-(4) und NH a . 
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2-Oxy-naphthoehinon-(1.4)-oxnn-(l) bezw. 4-Oxy-naphthocrrinon-(1.2)- 
•oxim-(l) bezw. 4-Nitroso-1.3-cUoxy-naphtharin, Nitrosonaphthoresorcin C ]0 H 7 O n N = 
„„ /C(:N-OH)-C-OH ^ tt /C(:N-OH)-CO , ^ TT /C(NO) :C-OH n ' . 

C 6 H 4 < bezw. C fl H,<: v ' . bezw. C 6 H,< . B. Beim 

6 *\co CH 8 *\C(OH>=CH 6 * x C(OH):CH 

Versetzen einer Lösung von (1 Mol.-Gew.) 2-Oxy-naphthochinon-(1.4) in (2 Mol.-Gew.) verd. 
Natronlauge mit einer Lösung von (1 Mol.-Gew.) salzsaurem Hydroxylamin (v. Kostanecki, 
.ß. 22, 1343). — Hellgelbe Nadeln (aus Eisessig). Zersetzt sich bei 180° unter Gasentwicklung. 
Unlöslich in Äther, so gut wie unlöslich in kaltem, sehr wenig löslich in siedendem Wasser, 
leicht in heißem Alkohol; sehr leicht löslich in Alkalien und Soda. Färbt gebeizte Stoffe. 
2-Methoxy-naphthocrdnon-(1.4)-oxim-(4) bezw. 4-Witroso-l-oxy-2-methoxy- 

/CO C-O-CH. X!(0H):O0-CH, 

naphthalin C u H 9 0,N = C 6 H,< t 3 bezw. C S H / , . B. 

11 9 3 b 4 \C(:N-OH)-CH s 4 ^C(NO):CH 

Aus 2-Methoxy-naphthochinon-(1.4) durch Oximierung (Sachs, Berthold, JZaar, C. 1907 I, 
1130). Aus 2-Methoxy-naphthochinon-(1.4)-[carbomethoxy-cyanmethid]-(4) durch salz- 
saures oder schwefelsaures Hydroxylamin und Natriumacetat in siedendem Alkohol (S„ B., 
Z.). — Schief abgeschnittene, gelblich weiße oder gelbe Säulen oder Nadeln (aus Alkohol). 
Schmilzt bei 228° unter Zersetzung. Leicht löslich in Aceton, heißem Alkohol, Eisessig 
und Chloroform, schwer in Benzol, sonst unlöslich oder fast unlöslich. Die Lösung in Alkalien 
ist gelb, in konz. Schwefelsäure gelbbraun gefärbt. 

2-Oxy-naphthochinon-(1.4)-imid-(4)-oxim-(l) bezw, 4-Amino-naphthoehinon-(1.2)- 
oxim-(l) bezw. l-N"itroso-2-oxy-4-amino-napnthalin C i0 H 8 O 2 N, = 

/C(:N-OH)-C-OH /C(:N.OH)-CO / C(NO):C-OH . 

C fi H 4 < bezw. UJfcLx i bezw. C«H,< . Existiert 

6 4 \C(:NH) CH 6 4 \C(NH 2 )=CH 6 4 \C(NH ? ):CH 

in 2 Formen. Zur Konstitution derselben vgl. Kehrmann, Matis, B. 31, 2417. — B. Beim 
Ansäuern der mit l 1 /, Mol.-Gew. salzsaurem Hydroxylamin versetzten Lösung von 1 Mol.- 
Gew. 2-Oxy-naphthochinon-(1.4)-imid-(4) in überschüssiger, kalter verd. Natronlauge mit 
-verd. Essigsäure scheiden sich ziegelrote Nädelchen der a-Form aus; erhitzt man dagegen 
die angesäuerte Lösung zum Sieden, so scheiden sich gelbe Nädelchen der /S-Form aus (Kehr- 
mann, Hertz, B. 20, 1416). — Die /3-Form krystaÜisiert aus Alkohol in hellgelben Nadeln 
und schmilzt unter Zersetzung gegen 200°. Sie löst sich sehr langsam in kalter verd. Natron- 
lauge mit gelber Farbe und geht beim Ansäuern der Lösung mit verd. Essigsäure in die a-Form 
über, die sich spielend in kalter verd. Natronlauge löst. Die a-Form läßt sich schon durch 
Kochen mit WasseT in die jö-Form umwandeln. — Beim ErwäTmen mit SnCl 2 -f HCl in alkoh. 
"Suspension entsteht 2-Oxy-1.4-diamino-naphthalin. 

2-Methoxy-naphthochinon-(1.4)-semiearbazon-(4) C 12 H 11 3 N 3 = 

CO C • O • CH 3 

6 4 \C(-NNHCO-NH)CH Goldgelbe Nadeln (aus Essigsäure). F: 237-238»; 

leicht löslich in heißem Eisessig, heißem Alkohol und Aceton, sonst unlöslich; löslich in 
alkoh. Alkalien mit rosaroter, in konz. Schwefelsäure mit braunroter Farbe (Sachs, 
Berthold, Zaar, C. 19071. 1130). 

3-Chlor-2-oxy-naphthocrimon-(1.4) bezw. 3-Chlor-4-oxy-naphthochinon-(1.2) 

/CO-C-OH .CO CO 

C 10 H 5 O 3 Cl = C 6 H 4 / CQ :> bezw. C 6 H 4 <( ' (Chlornaphthahnsäure). B. Beim 

Erwärmen von 2.2.3.4.4-Pentachlor-l-oxo-naphthalin-tetrahydrid (Bd. VII, S. 370) mit verd. 
Alkohol und überschüssiger Natronlauge (Zincke, Kegel, B. 21, 1045). Aus 1.1.3.4-Tetra- 
chlor-2-oxo-naphthalin-tetrahydrid (Bd. VII, S. 371) bei Behandlung mit mäßig konz. Natron- 
lauge (Z., K, B. 21, 3552). Aus 3.4-Dibrom-2-oxo-l-oximmo-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4) 
(Bd. VII, S. 701) durch Erhitzen mit konz. Salzsäure in Eisessig (Ztncke, Schmttnk, A. 
257, 153). Aus 3-Chlor-naphthochinon-(1.2) (Bd. VII, S. 720) mit verd. Alkalilauge (Z., B. 
19, 2498). Aus 3-Chlor-naphthochinon-(1.2)-oxim-(l) (Bd. VII, S. 721) beim Kochen mit 
konz. Salzsäure oder Schwefelsäure in Eisessiglösung (Z.. Sch., A. 257, 142, 143). Aus 3-Brom- 
naphthochinon-(1.2)-oxim-(l) (Bd. VII, S. 722) durch Erhitzen mit konz. Salzsäure in Eis- 
essig (Z., Sch., A. 257, 153). Aus 2.3-Dichlor-naphthochinon-(1.4) (Bd. VII, S. 729) mit 
kochender Natronlauge (Graebe, A. 149, 5) oder besser durch Zusatz von konz. Kalilauge 
^ur alkoh. Lösung (Graebe, A. 149, 14). Entsteht deshalb auch aus rohem [a-Chlor-naph- 
-thalinj-tetrachlorid (Bd. V, S. 493) durch Kochen mit Salpetersäure und Behandeln des 
Reaktionsproduktes mit Alkalilauge (P. Depouilly, E. Depotjilly, Bl. [2] 4, 10; J. 1865, 
399; vgl. Laurent, A. eh. [2] 74, 27; A. 35, 293V Aus 3-Chlor-3-brom-1.2.4-trioxo-naph- 
thalin-tetrahydrid-(l. 2.3.4) (Bd. VII, S. 867) durch Kochen mit Wasser (Z., Gerland, B. 20, 
3227). Beim Einleiten von HCl in die alkoh. oder methylalkoholische Lösung von 3.3-Dibrom- 
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1.2.4-trioxo-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4) (Ed. VII, S. 868) (Z., Ge., B. 20, 3221).- Aus 
3-Chlor-2-oxy-naphthochinon-(1.4)-imid-(l) durch Behandlung mit Natronlauge oder CaO, 
durch Erhitzen mit konz. Schwefelsäure in Eisessiglösung (Z., Sch., A. 257, 144) oder bei 
andauerndem Kochen mit Salzsäure (Z., B. 19, 2499). Aus Brom-oxy-naphthochinon durch 
Kochen mit konz. Salzsäure (Zincke, B. 20, 3224 Anm.) oder durch Einleiten von HCl 
in die alkoh. Lösung (Z., Ge., B. 20, 3224). - Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 215° (Z.. 
Ge., B. 20, 3222; vgl. Gb.). Sublimierbar (P. D., E. D.). Destilliert unzersetzt (L.). Schwer 
löslich in kaltem Wasser, mehr in heißem Wasser, löslich in Alkohol, Äther und Benzol (P. D., 
E. D.). Löst sich in konz. Schwefelsäure und wird durch Wasser wieder ausgefällt (L.). Starke 
Säure; zersetzt Alkaliacetate (P. D., E. D.). — Liefert beim Glühen mit Natronkalk Benzol 
(Gr.). Das Kalium- und Bariumsalz geben beim Glühen Phthalsäureanhydrid (Gr.). 3-Chlor- 
2-oxy-naphthochinon-(1.4) gibt bei der Reduktion z. B. mit Natriumamalgam ein farbloses 
Produkt, das sich leicht wieder zu Chlor-oxy-naphthochinon oxydiert (Gr.). Liefert beim 
Einleiten von Chlor in die essigsaure Lösung 3.3-Dichlor-1.2.4-tiioxo-naphthaIin-tetra- 
hydrid-(1.2.3.4) (Bd. VII, S. 867) (Z., Ge., B. 20, 3226). Gibt, in 10%iger Sodalösung mit 
Chlor behandelt, 2.2-DichIor-I-oxy-3-oxo-hydiinden-carbonsäure-(l) (Syst. No. 1411) (Z., Ge., 
B. 21, 2382). Erhitzen mit 3 Mol. -Gew. PC1 5 liefert 1.2.3.4.5-Pentachlor-naphthalin (Bd. V, 
S. 546) (Gr.). Gibt mit Brom in kaltem Eisessig 3-Chlor-3-brom- 1.2.4- trioxo-naphthalin- 
tetrahydrid-(l. 2.3.4) (Bd. VII, S. 867) (Z., Ge., B. 20, 3226). Liefert, in 10°/ iger Sodalösung 
mit Brom behandelt, 2-Chlor-2-brom-l-oxy-3-oxo-hydrinden-carbonsäure-(l) (Syst. No. 1411) 
(Z., Ge., B. 21, 2382, 2385). Gibt mit 1 Mol. Anilin ein Additionsprodukt (s. bei Anilin, 
Svst. No. 1598) (Z., Ge., B. 20, 3222, 3223). - Färbt Wolle ohne Beize intensiv rot (P. D., 
E". D.). - Salze: L. ; P. D., E. D. KC 10 H 4 3 C1 (bei 100°). Rote Nadeln (L.). Schwer löslich 
in kaltem Wasser, leicht in heißem (Gr.). — Ba(C 10 H 4 O 3 Cl) 2 + 2H 2 0. Gelbe Nadeln. Schwer 
löslich in kaltem, reichlicher in heißem Wasser (Gr.). Verliert bei 100° das Krystallwasser 
und wird orangerot (L.). 

/CO-C-O-CoIL 
3-Chlor-2-äthoxy-naphthoohinon-(1.4) C 12 H 9 3 C1 = C 6 H 4 <„ . Exi- 

OU'CCl 
stiert in 2 Formen, die bei 96—97° und 149—150° schmelzen (Zincke, Kegel, B. 21, 1043 
Anm ,), — Gibt mit Anilin 3-Chlor-2-anüino-naphthochinon-(1.4). 

3-Chlor-2-oxy-naphthochinon-(1.4)-imid-(l) bezw. 3-Chlor-4-oxy-naphthocM- 

,C(:NH)-C-OH /C(:NH)-CO 

non-(L2)-imid-(l) C 10 H 6 0,NC1 = C e IJ/ m bezw. C 6 H 4 < ' i . B. Beim 

Erhitzen einer eisessigsauren Lösung von 3-Chlor-naphthochmon-(1.2)-oxim-(l) mit konz. 
Schwefelsäure auf 80—90° (Zincke, Schmttnk, A. 257, 145). — Braunrote Nädelchen (aus 
Alkohol). Schmilzt unter Zersetzung bei 179—180°. Schwer löslich in Äther und Benzin, 
leichter in Benzol. Löst sich ohne Zersetzung in kalter Sodalösung. Zerfällt beim Erhitzen 
mit Soda oder Natronlauge, beim Verreiben mit CaO, beim Kochen mit Salzsäure oder Eis- 
essig-Schwefelsäure in NH 3 und Chlor-oxy-naphthochinon. 

3-CMor-2-oxy-naphthochinon-(1.4)-irnid-(4) bezw. 3-Ch.lor-4-amino-naphtho- 

r>r\ C - OTT CO CO 

cliinon-a.2) C 10 H 6 0,NC1 = C 6 H,{ i; bezw. C,H / i . B. Beim Ver- 

10 6 2 6 4 \C(:NH)-CC1 6 4 \C(NH 2 ):CC1 

setzen einer heißen alkoh. Lösung von 3-Chlor-naphthochinon-(1.2) oder 3.4-Dichlor-naphtho- 
chinon-(1.2) mit alkoh. Ammoniak (Zincke, B. 19, 2499). — Dunkle, metallglänzende 
Blätter. F: ca. 260°. Schwer löslich in Alkohol und Eisessig. Löst sich in verd. Natron- 
lauge mit violetter Farbe. — Liefert bei längerem Kochen mit Salzsäure Chlor-oxy-naphtho- 
chinon. 

3-Chlor-2-oxy-naphthochinon-(1.4)-methylimid-(4) bezw. 3-Chlor-4-methylamino- 

,CO C-OH ■ .CO CO 

M phthoolunon.<1.2, C.H.O^CI = CH,^^.^^ bezw. W^.^. 

B. Bei der Einw. von alkoh. Methylamin auf 3.4-Dichlor-naphthochinon-(1.2) oder 3.3.4- Tri- 
chlor-1.2-dioxo-naphthalin-tetrahydrid-(l. 2.3.4) (Zincke, Frölich, B. 20, 2893). — Intensiv 
rote, metallglänzende Schuppen. F: 200°. Löslich in Alkalien. 

3-Chlor-2-oxy-naphthochinon.-(1.4)-oxim-(l) bezw. 3-Chlor-4-oxy-naplithochi- 
non-(1.2)-oxim-(l) bezw. 2-Chlor-4-nitroso-1.3-dioxy-naphtlialin, CUorrütrosonaphtho- 

^ TT ^ /C(:N-0H)-C-0H /C(:N-OH)-CO 

resorcin C 10 H 6 0,NC1 = C.H 4 <^ V ' bezw. C 6 H / , i bezw. 

10 6 3 6 *\C0 CC1 6 *\C(0H)=CC1 

/C(N0):C-0H 
CgH^ i . B. Aus Chlor-oxy-naphthochinon, gelöst in Alkali, und salz- 

^C(OH) : CC1 
saurem Hydroxylamin (v. Kostanecki, B. 22, 1344). Beim Erwärmen einer Lösung von 

BEILSTEIN's Handbuch. 4. Aufl. VIII. 20 
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3.4-Dichlor-naphthochinon-(1.2)-oxim-(l) in konz. Schwefelsäure (Zincke, Schmunk, A. 
257, 148). — Goldgelbe Nadeln (aus Essigsäure oder verd. Alkohol). Zersetzt sich bei 178° 
(v. K.). Schmilzt unter Zersetzung bei 187—188° (Z., Sch.). Leicht löslich in Alkohol, Äther 
und Eisessig, schwerer in Benzin (Z., Sch.). Löst sich in Soda (Z., Sch.). Färbt gebeizte 
Stoffe (v. K.). 

6-Chlor-2-oxy-naphthochinon-(1.4) bezw. 6-Chlor-4-oxy-naphtb.ochinon-(1.2) 
CO'C-OH CO CO 

C 10 H 5 O 3 Cl = C 6 H 3 Ckf <i bezw. C 6 H JCl< . B. Durch Kochen von 2.6-Di- 

io s 3 es \ C0 . CH e 3 \C(OH):CH 

chlor-naphthochinon-(1.4) mit alkoh. Alkali (Claus, Müller, B. 18, 3074). — Hellgelbe Nadeln. 
F : 205°. Sublimiert unzersetzt. Wenig löslich in Wasser, leicht in Alkohol, Äther, Chloroform 
und Eisessig. — Cu(C 10 H 4 O 3 Cl) 2 . Zinnoberroter Niederschlag. — AgC 10 H 4 O 3 Cl. Braunroter 
pulveriger Niederschlag. — Pb(Ci H 4 O 3 Cl) 2 . Gelbroter Niederschlag. 

5.6.7.8-Tetrachlor-2-oxy-naphthochinon-(1.4) bezw. 5.8.7.8-Tetrachlor-4-oxy- 

/CO-C-OH .CO €0 

naphthochinon-(1.2) C 10 H,0 3 CL = C 6 CI,< n bezw. C fi CL< i . B. Beim 

0234 6 *\<X)-CH 6 *\C(OH):CH 

Erwärmen von 2.5.6.7.8-Pentachlor-naphthochinon-(l,4) mit alkoh. Kalilauge (Claus, Wenz- 
lik, B. 19, 1168). - Sublimiert in gelben Nadeln. F: 265°. - AgC 10 HO 3 Cl 4 . Roter Nieder- 
schlag. 

3-Brom-2-oxy-naphthochinön-(1.4) bezw. 3-Brom-4-oxy-naphthochinon-(1.2) 

/CO-C-OH ,CO CO 

C, H 5 O 3 Br = C 6 H 4 <( u bezw. C 6 H 4 <; i (Bromnaphthalinsäure). B. Aus 

x CO ■ CBr x C(OH) : CBr 

3.4-Dibrom-2-oxo-l-oximino-naphthalin-tetrahydrid-(l. 2.3.4) (Bd. VII, S. 701) durch Er- 
hitzen mit Schwefelsäure in Eisessiglösung (Zincke, Schmunk, A. 257, 154). Beim Behandeln 
von 3-Brom-naphthochinon-(1.2) (Bd. VII, S. 721) mit kalter verd. Alkaldauge (Z., B. 19, 
2495). Aus 3-Brom-naphthochinon-(1.2)-oxim-(l) durch Erhitzen mit Schwefelsäure in 
Eisessiglösung (Z., Schmunk, A. 257, 154). Aus 2-Brom-naphthochinon-(1.4) (Bd. VII 
S. 731) beim Stehen mit Kalilauge, zweckmäßig unter Zusatz von Alkohol (Z., Schmidt. 
B. 27, 2758). Aus 2.3-Dibrom-naphthochinon-(1.4) mit wäßr.-alkoh. Kalilauge (O. Miller. 
3K. 16, 421 ; B. 17 Ref. 356), warmer Natronlauge oder siedender Sodalösung (Diehl, Merz. 
B. 11, 1066) oder durch Einw. von konz. alkoh. Natriumäthylatlösung in Benzol (Lieber 
mann, B. 32, 263). Aus dem Hydrat des 3.3-Dibrom-1.2.4-trioxo-naphthalin-tetrahydrids 
(1.2.3.4) (Bd. VII, S. 868), beim Erhitzen für Rieh oder beim Kochen mit Wasser, verd. Alkohol 
verd. Essigsäure oder mit Benzol (Z., Gerland, B. 20, 3220). Beim Kochen von 2-0xy 
naphthochinon-(1.4) mit Essigsäure und Brom unter Zusatz von Jod (D., Me.). Aus 3-Brom- 
2-oxy-naphthochinon-(1.4)-imid-(4) durch Kochen mit konz. Salzsäure, weniger gut durch 
Behandlung mit alkoh. Kalilauge (Z., G., B. 20, 1515). Durch Kochen von 3-Brom-2-amino- 
naphthochinon-(1.4) (Syst. No. 1874) durch Kochen mit verd. Alkalilauge (Z.. G., B. 20, 
1515). Aus 3-Brom-2-anilino-naphthochinon-(1.4) (Syst. No. 1874) mit siedender wäßr. 
Kalilauge (O. M. ; Liebermann, Schlossberg, B. 32, 2100) oder warmer verd. Schwefelsäure 
(O. M.). Beim Kochen von 3-Brom-2-[4-brom-anilino]-naphthochinon-(1.4) fSyst. No. 1874) 
mit verd. Natronlauge oder mit Alkohol und Schwefelsäure (Baltzer, B. 14, 1901). — Gelbe 
Nadeln oder Schuppen (aus wäßr. Alkohol). F: 196,5° (D., Me.), 198° (L.). Sublimiert unter 
starker Zersetzung (D., Me.). Kaum löslich in Wasser, wenig löslich in Äther und Benzol, 
leicht in kochendem Alkohol (D., Me.). Leicht löslich in Alkalilauge. Alkalicarbonaten und 
Ammoniak mit roter Farbe (D., Me.). — Liefert bei der Oxydation mit HN0 3 Phthalsäure 
(D., Me.). Wird durch Behandlung mit Chlor in Eisessiglösung in 3-Chlor-3-brom- 1.2.4- 
trioxo-naphthalin-tetrahydrid-(l. 2.3.4) übergeführt (Z., G., B. 20, 3226). Gibt, in 10°/ iger 
Sodalösung mit Chlor behandelt, 2-Chlor-2-brom-l-oxy-3-oxo-hydrinden-carbonsäure-(i) (Z., 
G., B. 21, 2382, 2385). Liefert mitBrom in Eisessiglösung 3.3-Dibrom-1.2.4-trioxo-naphthalin- 
tetrahydrid-(1.2.3.4)(Z., G., B. 20, 3220). Tropft man zur Lösung in überschüssiger 10°/ iger 
Sodalösung Brom, so entsteht 2.2-Dibrom-l-oxy-3-oxo-hydrinden-carbonsäure-(]) (Z., G., 
B. 21, 2382, 2386). Wandelt sich beim Kochen mit Salzsäure (Zincke, B. 20, 3224 Anm.) 
oder auch beim Behandeln mit Alkohol und Chlorwasserstoff in Chlor-oxv-naphthochinon 
um (Z., G., B. 20, 3224). Gibt mit 1 Mol. Anilin ein Additionsprodukt"' (Svst. No. 1598^ 
(Baltzes, B. 14, 1902; vgl. Z., G„ B. 20, 3223). - KC 10 H 4 O 3 Br+ 4H 2 0r Dunkelrote 
Nadeln. Sehr leicht löslieh in Wasser (D., Me.). — AgC 10 H 4 O 3 Br. Kirschroter körniger 
Niederschlag (D., Me.). — Ba(C 10 H 4 O 3 Br) 2 . Orangefarbene Nädelchen. Löslich in 1464 Tln. 
Wasser bei 13° (D., Me.). — Ba(C 10 H 4 3 Br) 2 + 3 H 2 0. Orangefarbener, krystallinischer 
Niederschlag (O. M.). — Ba(C Xfl H 4 3 Br) 2 -f 4H 2 0. Orangefarbene Nadeln (aus Wasser). 
Wird durch 20-stdg. Erhitzen auf 160— ] 65° wasserfrei, erscheint dann rot und ist sehr 
hygroskopisch (L., Schl.). 
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/CO-C-O-CjHg 
3-Erom-2-äthoxy-naphthochinon-(L4) C 12 H 9 3 Br = C 6 H 4 <^ n . B. 

Durch Einw. von konz. alkoh. Natriumäthylatlösung auf 2.3-Dibrom-naphthochinon-(1.4) 
in Benzol, neben 3-Brom-2-oxy-naphthochinon-(1.4) (Liebermahn, B. 32. 263) — Gelbe 
Nadeln (aus Alkohol). F: 118°. — Liefert mit Natriummalonester den Brom-naphthochinon- 

y CO-C-CH(C0 2 -C 2 H 5 ) 2 
malonester C 6 H 4\ c() .^ Br 

3-Bröm-2-oxy-naphthochinon-(1.4)-imid-(4) bezw. 3-Brom-4-amino-naphtho- 

,CO C-OH /CO CO 

cbinon-(L2) C^O^Br = CA^^^, bezw. C^^^ . B. Aus 

3-Brom-2-amino-naphthochinon-(1.4)-imid-(4) durch Kochen mit verd. Natronlauge. Man 
setzt von Zeit zu Zeit Alkohol hinzu, läßt absetzen, dekantiert und kocht den Rückstand 
aufs neue mit verd. Natronlauge. Die alkal. Lösungen werden durch Salzsäure gefällt (Zincke, 
Gerland, B. 20, 1514). Entsteht auch aus 3-Brom-naphthochinon-(1.2) und NH 3 (Z., G.). 
— Tiefbraunrote Nadeln (aus Eisessig). Schmilzt gegen 265°. Schwer löslich. Bildet mit 
Basen Salze. — Brom erzeugt die Verbindung CBr 3 • C( : NH) • C^ • CO - C0 2 H und £.ß-Dibrom- 
a.y-diketo-hydrinden. Zerfällt beim Kochen mit konz. Salzsäure in Ammoniak und Brom- 
oxy-naphthochinon. — Das Acetylderivat bildet rote Nadeln, die bei 270° schmelzen. 

3-Jod-2-oxy-naphtriochinon-(1.4) bezw. 3-Jod-4-oxy-naphthoehinon-(1.2) C l0 H 6 O 3 I 

/~1Q . p , r\TT CO CO 

= CcHj^ i. bezw. C K H,<f i (Jodnaphthalinsäure). B. Bei allmählichem 

6 *\C0-CI *\C(OH):CI v v \ 

Eintragen der theoretischen Mengen von Natriumjodid und Natriumjodat, gelöst in Wasser, 
in die bei 50° gesättigte und mit verd. Schwefelsäure versetzte Lösung von 2-0xy- 
naphthochinon-(l,4) in Eisessig (Kehkmash, Mascioni, B. 28, 345). — Gelbbraune Prismen 
(aus Alkohol). Schmilzt oberhalb 170° unter Zersetzung (K, M.). Gut löslich in Alkohol, 
Äther und Eisessig mit goldgelber Farbe (K., M.). Die Lösung in verd. Alkalilauge ist blut- 
rot (K, M.). - Mit SnCl 2 und HCl in alkoh. Lösung entsteht 1.2.4- Trioxy-naphthalin (K., M.). 
Gibt beim Kochen mit Anilin in alkoh. oder essigsaurer Lösung 2-Anilino-naphthochinon-(1.4) 

i. LA ^. ^ n. i i i i i in. i II iNHUHi 



Hü -~-\ N /-~- I -"-C 6 H 5 C 6 H 5 /^I 

(K., M.). Beim Kochen mit überschüssigem o-Phenylendiamin in alkoh. Lösung bildet sich 
9-Oxy-ang.-naphthophenazin (a-Naphtheurhodol, Formel I) (Syst. No. 3516) neben 2.3-Di- 
amino-phenazin (K., M.). Mit 2-Amino-diphenylamin kondensiert sich Jod-oxy-naphtho- 
chinon zu Rosindon C 22 H 14 ON 2 (Formel II) (Syst. No. 3516) (K., M.); daneben entsteht jod- 
wasserstoffsaures Anilinoaposafranin (Formel IDI) (Syst. No. 3745) (K., M. ; vgl. O. Fischer, 
Dischingek, B. 29, 1602). - NaC 10 H 4 O 3 I (bei 100°). Dunkelrote Aggregate (K., M.). — 
AgddHjOgl. Zinnoberrotes krystallinisches Pulver (K., M.). 

/C0-C-0-CH 3 
3-Jod-2-methoxy-naphthoclünon-(1.4) C u H 7 3 I = CgH^ u . B. Aus 

dem Silbersalz des Jod-oxy-naphthochinons mit Methyl Jodid bei 100° (Kehrmann, Mascioni, 
B. 28, 347). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 156— 157°. Leicht löslich in Alkohol, 
Äther, Benzol usw. — Liefert mit Zinnchlorür und Salzsäure in alkoh. Lösung 3-Jod- 
1.4-dioxy-2-methoxy-naphthalin, das als Diacetat isoliert -wurde. 

/CO-C-O-CJL 
3-Jod-2-äthoxy-naphthochinon-(1.4) C 12 H & E I = C e H / n ■ B. Aus 

dem Silbersalz des 3- Jod-2-oxy-naphthochinons-(1.4) mit Äthyljodid bei 100° (K., M., B. 
28, 347). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol usw. 
F: 128-129°. 

3-Jod-2-oxy-naphthochinon-(1.4)-oxim-(l) bezw. 3-Jod-4-oxy-n#phthocriinon-(1.2)- 
oxim-(l) bezw. 2-Jod-4-nitroso-1.3-dioxy-naphthalin, Jodnitrosonaphthoresorcln 

TT _ „ /C(:NOH)C-OH XY:N-OH)-CO 

C 10 H 6 O 3 NI = C 6 H 4 <^^ ; ii bezw. C 6 H / ^ ; ■ bezw. 

10 6 3 6 4 ^CO CI 6 4 \C(0H)=CI 

tt ,C(NO):C-OH 
C G H 4 -f i . B. Aus Jod-oxy-naphthochinon mit alkal. Hydroxylaminlösung (K, 

M., B. 28, 351). - Gelbe Nadeln mit 2 H 2 (aus verd. Alkohol). Zersetzt sich bei 160°, 

20* 
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ohne zu schmelzen. Leicht löslich in Alkohol, Eisessig und Äther, wenig in Benzol und 
Ligroin. — Liefert, in Alkohol mit Zinnchlorür und Salzsäure reduziert, 1.3-Dioxy-4-amino- 
riaphthalin. 

3-!Nitro-2-oxy-naphthochinon-(1.4) bezw. 3-Hitro-4-oxy-naphthoc]iinoii-(L2) 

/CO-C-OH .CO CO 

C ioH 5 B N=C 6 H 4 <; co>c | i bezw. C 6 H 4\ C(OH) .^. NO (Nitronaphthalinsäure). B. 

Die Lösung von 1 Tl. 2-Oxy-naphthochinon-(1.4) in 10 Tln. konz. Schwefelsäure wird 
unter guter Kühlung mit der theoretischen Menge rauchender Salpetersäure versetzt. Nach 
48 Stdn. gießt man auf Schnee oder Eis (Diehx, Merz, B, 11, 1317). Beim Erwärmen von 
2.3-Dichlor-naphthochinon-(1.4) mit (3 Mol.- Gew.) Natriumnitrit, gelöst in wäßr. Alkohol 
(Kehrmann, B. 21, 1780; K., Wetchardt, J. pr. [2] 40, 180). — Darst. Man löst 1 Tl. des 
Kaliumsalzes der Naphthochinon-(1.2)-sulfonsäure-(4) (Syst. No. 1573) in konz. Schwefel- 
säure und versetzt mit einer Mischung von 3 Tln. konz. Schwefelsäure und 1 Tl. konz. Salpeter- 
säure, die Temperatur unter 50° haltend (Akt.-Ges. f. Anilinf., D. R. P. 100611; Frdl. 5, 
175). Man trägt 1 Tl. 2-Oxy-l-amino-naphthalin-sulfonsäure-(4) in 8 Tle. eines Gemisches 
gleicher Volume konz. Schwefelsäure und konz. Salpetersäure ein, die Temperatur unter 
50° haltend ^A.-G. f. A., D. R. P. 100611; Frdl. 5, 175). - Hellgelbe Blättchen (aus Chloro- 
form). Schmilzt unter Zersetzung bei 157° (D., M.). Leicht löslich in Alkohol, Äther und in 
heißem Wasser, wenig in kaltem Chloroform, Ligroin, Benzol (D., M.). — Wird von verd. 
Salpetersäure sehr leicht zu Phthalsäure oxydiert (D., M.). Wird von salzsaurer Zinnchlorür- 
lösung zunächst zu 3-Amino-2-oxy-naphthochinon-(1.4) (Syst. No. 1878) reduziert (D., M.), 
dann zu 1.2.4-Trioxy-3-amino-naphthalin (K. ; K., W.). Zersetzt sich bei längerem Kochen 
mit Wasser in Blausäure, Phthalsäure und amorphe Produkte (D., M.). Durch Einw. auf 
Phenvlhydrazinsulfonsäure entsteht ein gelber Farbstoff (A.-G. f. A., D. R. P. 102071; C. 
1899 1, 1231). - NHjCioH^OsN. Goldgelbe Prismen (K, W.). - NaC 10 H 4 O 5 N + H 2 0. 
Gelbe Nadeln (K., W.). - KC 1( jH 4 5 N + H 2 0. Goldgelbe Nadeln. Wenig löslich in kaltem 
Wasser, leicht in heißem und in Alkohol (D., M.). — AgCmHjOgN. Dunkelgelbe bis hell- 
braune Spieße. Leicht löslich in heißem Wasser (D., M.). — - Ba(C 10 H 4 O 6 N) 2 . Orangerote 
Schuppen. Sehr wenig löslich in kaltem Wasser (D., M.). — P b(C 10 H 4 5 N) 2 + H 2 O. Scheidet 
sich aus heißen Lösungen in kurzen roten Prismen ab (D., M.). — Pb(C 10 H 4 O 5 N) 2 + 4V 2 H 2 0. 
Krystallisiert aus stark eingedampften Mutterlaugen des vorhergehenden Salzes bei niedrigerer 
Temperatur in langen, feinen, goldgelben Nadeln, die sich leicht in Wasser und Alkohol 
lösen (D., M.). 

CO'CH 
6. 5-Oxy-naphthochinon-(1.4), Juglon, Nucin C 10 H 6 O 3 — HO-C 6 H 3 / 

^CO'CH 
(vgl. No. 7). V. Ist nach Brissemoret, Combes (C. r. 141, 838) in allen grünen Organen des 
Nußbaums präfcrmiert (vgl. Reischauer, Vogel, J. 1856, 693; 1858, 533; R., B. 10, 1542), 
entsteht aber nach Mylitjs (B. 17, 2411) erst bei der Verarbeitung durch Oxydation des 
primär vorhandenen ct-Hydrojuglons (1.4.5-Trioxy-naphthalin). Weit verbreitet in der 
Familie der Juglandeen (Bei., Co., C. r. 141, 838). — Bei eintägigem Stehen von 1.5-Dioxy- 
naphthalin mit Chromsäuregemisch (Bernthsen, Semper, B. 20, 939). Aus 1.8-Dioxy- 
naphthalin mit Chromsäuregemisch (Erdmann, A. 247, 358). Aus a-Hydrojuglon (Bd. VI, 
S. 1134) durca FeCl 3 oder Bromwasser (My., B. 17, 2412^ sowie beim Stehen der alkal. Lösung 
an der Luft (My., B. 18, 2568). Aus /?-Hydrojuglon (Bd. VI, S. 1 134) durch Kochen seiner 
alkoh. Lösung mit saurer FeCl 3 -Lösung (nach vorhergegangener Bildung von a-Hydrojuglon) 
(My., B. 18, 2571). Aus a-Naphthochinon und Diacetylsalpetersäure in der Wärme (A. Pictet, 
v. Krijanowski, C. 190311, 1109). Man kombiniert I-Oxy-8-amino-naphthalin mit 1 Mol. 
diazotierter Sulfanilsäure, reduziert den gebildeten Azof arbstoff mit Zn und HCl und oxydiert 
das Reduktionsprodukt mit FeCl 3 (Friedländer, Silberstern, M. 23, 517). — Darst. 
Man extrahiert frische Walnußschalen sofort nach dem Ablösen mit Äther, destilliert 
den Äther ab, nimmt den Rückstand sofort in Benzol auf, destilliert das Benzol wieder ab 
und erschöpft den Rückstand mit einem Gemisch aus 100 g Nickelaeetat, 10 g CaC0 3 und 
1000 ccm Wasser, wodurch das Juglon in Form seiner Nickelverbindung mit violettroter 
Farbe gelöst wird. Diese wäßr. Juglonlösung versetzt man mit 10%iger Essigsäure, bis die 
Farbe der Flüssigkeit in Grün übergegangen ist und schüttelt das in Freiheit gesetzte Juglon 
mit Äther oder Chloroform aus. — Nicht frische Schalen erschöpft man nach dem Zer- 
kleinern mit Äther, entfernt letzteren durch Destillation, nimmt den Rückstand in Benzol 
auf, destilliert das Lösungsmittel ab, löst den Rückstand wiederum in Äther und behandelt 
die äther. Lösung so lange mit einem Gemisch aus 10 g Kaliumchromat, 13 g Schwefelsäure- 
monohydrat und 500 ccm Wasser, bis die grüne Farbe einer rotgelben Platz gemacht hat. 
Man dekantiert die äther. Lösung, wäscht jede Spur von Chromsalz mit Wasser aus, destilliert 
den Äther ab und reinigt das Juglon wie oben mittels Nickelacetatlösung (Combes, Bl, [4] 1, 
806). — Man digeriert je 4 kg trockne reife Walnußschalen 24 Stdn. lang mit je 3 kg Äther 
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in der Kälte, schüttelt die äther. Lösung mit Chromsäurelösung (10 g K 2 Cr 2 7 , 13 g H 2 S0 4 , 
500 g Wasser), verdunstet dann die äther. Lösung und kocht den Rückstand wiederholt 
mit kleinen Mengen Äther aus. Das Juglon wird dann in nicht zu wenig Chloroform gelöst, 
die Lösung mit dem gleichen Volumen Petroläther versetzt und nach dem Filtrieren ver- 
dunstet (Be., Se., B. 18, 204). 

Gelbrote Nadeln oder Prismen (aus Chloroform, Benzol oder aus mit etwas Salpeter- 
säure versetztem Eisessig). Erweicht bei 144 — 150° und schmilzt bei 153 — 154° (Be., Se., 
B. 18, 205). F: 154° (A. P., v. K. ; C). Etwas mit Wasserdämpfen flüchtig; sublimiert nicht 
unzersetzt (Be., Se., B. 18, 204). Unlöslich in Wasser (R., V., J. 1856, 693), sehr leicht 
löslich in Chloroform, leicht in heißem Eisessig, ziemlich wenig in kaltem Alkohol, Äther 
und besonders in Ligroin (Be., Se., B. 18, 204). Löst sich in sehr verd. Natronlauge mit 
Purpurfarbe, die bald braun wird (Be., Se., B. 18, 205). Löst sich unzersetzt in kalter rau- 
chender Salpetersäure (My., B. 18, 473). Löst sich unzersetzt in kalter konz. Schwefelsäure 
mit intensiv blutroter Farbe (Be., Se., B. 18, 205). — Oxydiert sich in alkal. Lösung an der 
Luft zu 2.5- oder 2.8-Dioxy-naphthochinon-(1.4) (Oxyjualon) (My., B. 18, 469). Wird von 
KMn0 4 fast völlig verbrannt (My., B. 17, 2414; Be., Se., B. 18, 210). Wird von alkal. Wasser- 
stoffsuperoxyd zu 3-Oxy-phthalsäure (Syst. No. 1140) oxydiert (Be., Se. } B. 20, 937). Beim 
Kochen mit verd. Salpetersäure (D: 1,15) entsteht Dinitro-3-oxy-phthalsäure (Juglonsäure) 
(Be., Se., B. 18, 210; 19, 164). Beim Glühen mit Zinkstaub entsteht Naphthalin (Be., B. 
17, 1946). Juglon geht durch Reduktion in ct-Hydrojuglon über (My., B. 17, 2413). Verbindet 
sich mit 1 und 2 Mol. Hydroxylamin zu einem Monoxim bezw. Dioxim (Be., Se., B. 18, 207, 
209). Beim Kochen von Juglon mit Wasser entsteht ein grünbraunes Pulver C 20 H 10 O- (?), das 
in Wasser und in fast allen indifferenten Lösungsmitteln unlöslich ist, sich aber in Alkalien 
mit tiefvioletter Farbe löst (My., B. 18, 474). Mit Dimethylamin vereinigt sich Juglon zu 
5-Oxy-2oder3-dimethylamino-naphthochinon-(1.4) (Syst. No. 1878) (My., B. 18, 464), 
mit Anilin zu der entsprechenden Anilinoverbindung (My., B. 18, 472). Liefert auf Wolle 
bräunlichgelbe Aluminium-, Chrom- und Eisen-Lacke, auf Baumwolle einen rosafarbenen 
Aluminium-Lack (Möhlaxt, Steimmi«, C. 1904 II, 1353). — Die Lösungen von Juglon färben 
die Haut langsam tief gelbbraun (Be., Se., B. 18, 205). Juglon hat purgierende Wirkung 
(Bk., C). 

Cu(C 10 H 5 O 3 ) 2 . B. Durch Versetzen einer alkoh. Juglonlösung mit Kupferacetat (Rei- 
schaxter, B. 10, 1546). Dunkelviolette mikroskopische Prismen. Fast unlöslich in Wasser 
(My., B. 18, 464). 

Aeetat Ci 2 H g 4 = C 10 H 5 O 2 O-CO-CH 3 . B. Bei 6-10-stdg. Kochen von Juglon mit 
4—5 Tln. Essigsäureanhydrid (Bernthsest, Semper, B. 18, 206). Beim Behandeln von 
1.5-Diacetoxy-naphthalin mit überschüssiger Chromsäure (B., S., B. 20, 940). — Hellgelbe 
Blättchen (aus Alkohol). Schmilzt nach vorhergehendem Sintern bei 154—155°; sublimiert 
in langen, dünnen Blättern; mit Wasserdämpfen flüchtig; sehr wenig löslich in Wasser 
und kaltem Alkohol, mäßig leicht in Äther, CS ä und Petroläther, leicht in Benzol, ungemein 
leicht in CHC1 3 ; die wäßr. -alkoh. Lösung färbt sich mit etwas wäßr. Alkalilauge unter 
Verseifung purpurn (B., S., B. 18, 207). Löst sich in alkoh. Kali mit grüner Farbe; beim 
Erwärmen wird die Lösung schmutzig violettbraun (B., S., B. 18, 207; 20. 940). — Liefert 
beim Kochen mit salzsaurem Hydroxylamin Juglonmonoxim (B., S., B. 18, 209). 

Monoxim C l0 H 7 O 3 N = HO-C 10 H 5 O(:N-OH). B. Bei 1-2-stdg. Kochen von je 5 g 
Jiiglon mit 100 g Alkohol und 4,2 g reinem salzsaurem Hydroxylamin und einigen Tropfen 
Salzsäure (Bernthsen, Semper, B. 18, 208; 20, 940). — Rote Nadeln oder Prismen 
(aus verd. Alkohol oder aus Eisessig). Schmilzt unter lebhafter Zersetzung bei 187 — 187,5°. 
Sehr leicht löslich in heißem Alkohol oder Eisessig, weniger in Äther, sehr wenig in 
Wasser. Löst sich in konz. Schwefelsäure und in verd. Natronlauge mit intensiv blut- 
roter Farbe. 

Dioxim C 10 H 8 3 N 2 = HO-C 10 H 5 (:N- 0H) 2 . B. Aus Juglon und 2 Mol.- Gew. salzsaurem 
Hydroxylamin bei 140 ü im Druckrohr (Bersthsen, Semper, B. 19, 168). — Bräunlichgelbe 
Nadeln (aus Eisessig). Verpufft bei 225°. Schwer löslich in Alkohol. Löst sich in Eisessig 
weit schwerer als Juglonmonoxim. Löslich in konz. Schwefelsäure mit gelbroter, in Alkalien 
mit rotgelber Farbe. 

.CO-CH 
7. 5 oder 6-Oxy-napMhochinon-(1.4) C 10 H 6 O 3 = HO-C 6 H 3 <^ i (vgl. No. 6). 

6.7.8-Trichlor-5-oxy-naphthochinon-(1.4) oder 5.7.8-Trichlor-6-oxy-naphthochi- 

.CO-CH 
non-(1.4) C 10 H 3 3 C1 3 = H0-C 6 C1 3 <; , . B. Beim Kochen von 5.6.7.8-Tetrachlor- 

x CO • CH 
naphthochinon-(1.4) mit alkoh. Kali (Claus, B. 19, 1141). — Gelbe Nadeln. F: 235°. Subli- 
miert unzersetzt. Etwas löslich in Wasser, leicht in Alkohol und Äther. Bildet rote Salze. 
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8. 1.3-IHoxo-2-oxymethylen-hydrinden, 2-Methenol-indandion-(1.3) 

PO 
C 10 H 6 O 3 = C 6 H 4 <qq>C:CHOH ist desmotrop mit l.S^-Trioxo^-methyl-hydrinden, 

2-Methylal-indandion-(1.3) CeH^J^CH • CHO, Bd. VII, S. 868. 

2. Oxy-oxo-Verbindungen C^gOg. 

1. 2.6-Dioxy-l 1 -oxo-l~methyl-naphthalin, 2.6-Dioxy~naphthaldehyd-(l) 

C u H 8 3 = (HO) 2 C 10 H 5 CHO. B. Durch Einleiten von HCl in ein Gemisch von 5 g 2.6-Di- 
oxy-naphthalin, 45 ccm Äther, 5 g Chlorzink und 10 com wasserfreier Blausäure und Zer- 
setzung des Reaktionsproduktes durch heiße verd. Salzsäure (Gattermann, A. 357, 343). 
— Hellgelbe Nadeln (aus Wasser). F: 185—190° (Zers.). 

2. 2.7-I>ioxy-l 1 -oxo-l-methyl-naphthalin, 2.7~Dioxy-naphthaldehyd-(l) 

C n H 8 3 = (HO) 2 C 10 H 5 - CHO. B. Durch Einleiten von HCl in ein Gemisch von 5 g 2.7-Dioxy- 
naphthalin, 40 ccm Äther, 6 g Chlorzink und 8 ccm wasserfreier Blausäure und Zersetzung 
des Reaktionsproduktes mit heißer verd. Salzsäure (Gattermann, A. 357, 342). — Hellgelbe 
Nadeln mit 1 Mol. Wasser (aus Wasser). F: 210—215°. Wird bei 120° wasserfrei unter 
Gelbrotfärbung. 

3. 4.8-Dioxy-l x -oxo-l-methyl-napJithaMn, 4.8-Dioxy-naphthaldehyd-(l) 

C u H 8 O s = (HO) 2 C 10 H 5 -CHO. B. Durch Einleiten von HCl in ein Gemisch von 5 g 1.5-Dioxy- 
naphthalin, 40 ccm Äther, 5 g Chlorzink und 10 ccm wasserfreier Blausäure und Zersetzung 
des Reaktionsproduktes durch heiße verd. Salzsäure (Gattermann, A. 357, 341). — Gelbe 
Nadeln (aus 50°/ o igem Alkohol). Schmilzt unscharf bei 195—210°. 

4. 1.4,'JHoxy-2 x -oxo-2-vfiethyl-naph,th,alin,, 1.4-Dioxy-naphthaldehyd-(2) 

C u H 8 3 = (HO) 2 C 10 H 5 -CHO. 

l-Oxy-4-metlioxy-naphthaldeb.yd-(2) C,aH 10 O 8 = (CH 3 • O) (HO)C 10 H 5 • CHO. B. Aus 
dem Methoxynaphthalin-indol-indigo der nebenstehenden ,GO x/ \ 

Formel (Syst. No. 3240) beim Erwärmen mit Natronlauge ^ "-y-CO^Q q/ I 

(Friedländer, B. 41, 1038; Bezdzik, F., M. 30, 284; i \xr W J\.J 

Kalle & Co., D. R. P. 209910; C. 1909 I, 1916). - Citronen- k^-k C ^CH ^n 
gelbe Krystalle (aus verd. Alkohol oder Petroläther). F : 100°. • 

Flüchtig mit Wasserdampf. Löslich in Alkalien mit gelber 0-CH 3 

Farbe. Färbt die Haut intensiv gelb. Gibt mit FeCl 3 in verd. alkoh. Lösung eine dunkel- 
grüne Färbung. 

5. 1.5-Dioxy-2 l -oxo-2-metJiyl-naphthalin, 1.5-Dioxy-naphthaldehyd-(2) 

C^H^Oa = (HO; 2 C 10 H S • CHO. B. Aus dem Oxynaphthalin-indol-indigo der nebenstehenden 
Formel mit siedender 20%iger Natronlauge unter Luft- qq 

abschluß (Bezdzik, Friedlander, M. 30, 286). — Schwach ^-\^CO^ r «/ T"^ 

gelbliche Nadeln (aus verd. Alkohol oder Wasser). F: 215°. j I i == ^\ ' J 

Schwer löslich in siedendem Wasser, leicht in Alkohol und L^^L~tt^CH \NH-""^-"'^ 
Eisessig; löslich in Natronlauge mit gelber Farbe. Die •— ^-n--' 
alkoh. Lösung wird mit FeCl 3 dunkelgrün. ^tl 

l-Oxy-5-methoxy -naphthaldehyd-(2) C 12 H 10 O 3 = (CH 3 ■ O) (HO)C 10 H 5 • CHO. B. Aus 
L5-Dioxy-naphthaldehyd-(2) in alkal. Lösung mit Dimethylsulfat (B., F., M. 30, 286). — 
Citronengelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 128°. Schwer flüchtig mit Wasserdampf. 

3. LS-Dioxy^-oxo^-äthyl-naphthatin, Methyl-[1.8-dioxy-naphthyl-(2)]- 
keton C l2 H 10 O 3 = (HO) 2 G 10 H 5 ■ CO • CH 3 . B. Aus 1.8-Dioxy-naphthalin durch Eis- 
essig, Essigsäureanhydrid oder Acetylchlorid -f- ZnCl ä (Lange, D. R. P. 126199; G. 1001 II, 
1287 x oder durch Erhitzen mit verd. Alkohol und 1,1.1 -Trichlor-äthan im Druckrohr auf 
140—150° (L. ? D. R. P. 129036; G. 19021, 689). Aus 1 .8-Diacetoxy-naphthalin durch Er- 
hitzen mit Nitrobenzol und ZnCl 2 auf 140—150° (L., D. R. P. 129035; G. 1902 1, 688). 
— Gelbe Nadeln. F: 100-101° (L., D. R. P. 126199). Der Tonerdelack ist goldgelb (L., 
D. R. P. 126199). Gibt mit FeCl 3 intensiv grünen Niederschlag (L., D. R. P. 126199). 

Diacetat C 16 H 14 6 = (CH 3 -CO-O) 2 C 10 H 5 CO-CH 3 . Farblos. F: 168-169° (L., D. R. P. 
126199; C. 1901 II, 1287). 

4. 1.8-Dioxy-2 1 -oxo-2-propyl-naphthalin, Äthyl-[1.8-dioxy-naphthyl-(2)J- 
keton C 13 H 12 3 = (HO)^^ ■ CO • CH 2 • CH 3 . F: 101-102» (Lunge, D.R.P. 
126199; C. 1901 II, 1287). 
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5. Oxy-oxo-Verbindungen C 14 H 14 3 . 

1. 1.8-Dioxy-2 x -ooco-2-isobutyl-naphthalin, Isopropyl~fl.8-dioocy~naph~ 
thyl-(2)]~keton C 14 H 14 3 = (HO) 2 C 10 H 5 -CO-CH(CH 3 ) 2 . F: 88° (Lange, D. R. P. 126199; 
C. 1901 II, 1287). 

Diacetat C 18 H l8 O s = (CH 3 -CO-O) 2 C ]0 H 5 -CO-CH(CH 3 ) 2 . F: 105-106° (L., D. R. P. 
126199; C. 1901 II, 1287). 

2. 4.5-I)ioocy-3 x -OQco-2.7-dimethyl-3-äthyl-naphthalin, Methyl- [1.8-dioxy- 
3.6-dimethyl-naphthyl-(2)]-keton C 14 H 14 3 = (HO) 2 C 10 H 3 (CH 3 ) 2 CO CH 3 . Über 
eine Verbindung, der vielleicht diese Konstitution zukommt, vgl. bei Diacetylaceton, 
Bd. I, S. 810. 



6. Oxy-oxo-Verbindungen C 15 H 16 3 . 

1. 1.8 ~lHoücy-2 1 -oico~ 2 -isoamyl- naphthalin, Isobutyl- [1.8-dioocy- 
naphthyl-(2)J-keton C 15 H 16 3 = (HO) 2 C 10 H S - CO ■ CH 2 • CH(CH 3 ) 2 . F: 71-72° (Lange, 
D. R. P. 126199; C. 1901 II, 1287). 

Diacetat C 1B H 20 O 5 = (CH 3 -CO-O) 2 C T0 H 5 -CO-CH 2 -CH(CH 3 ) 2 . F: 110-111° (L., D.R.P. 
126199; C. 1901 II, 1287). 

2. 3 - Oxy -2- isoamyl - naphthochinon - (1.4) bezw. 4 - Oocy - 

/CO-C-CH,-CH 2 -CH(CH s ) 2 t 
3-isoamyl-naphthochlnon-(1.2) C 16 H 16 3 = CjH/ \\ bezw. 

^CO •C'OH 
C(OH):C-CH 2 -CH 2 -CH(CH 3 ) 2 
C B H-< i 

6 4 \X) CO 

3-Oxy-2- [y-chlor-isoamyl] -naph.thochinon-(1.4) bezw. 4- Oxy-3- [y-chlor-isoamyl] - 

.CO ■ C • CH. ■ CH, • CC1(CH,) 2 
naphthochinon-(1.2) C 15 H 15 3 C1 = C 6 H 4< co .jA. OH bezw - 

/C(0H) : C • CH, • CH 2 • C C1(CH 3 ) 2 
C 6 H 4 / K J \ 2 3 v , Chlordiliydrolapacliol. Zur Konstitution vgl. 

Hookee, Soc. 69, 1361. — B. Durch Einw. von konz. Salzsäure auf CCCH^ 

Lapachol (S. 326), Oxydihydrolapachol (S. 415) oder /?-Lapachon (siehe 0-^""^-CH 2 

nebenstehende Formel) (Syst. No. 2481) (H.. Soc. 61, 631). — Darst. ^ C^ P ^CH 2 
Man erhitzt 20 g Lapachol mit 300 ccm Essigsäure, kühlt die Lösung [~"j "^ C -^ 
auf 50° ab, gießt 100 ccm Salzsäure (D: 1,2) und nach dem völligen l I Cq 

Erkalten allmählich noch 300 ccm derselben Salzsäure hinzu; man "*"" ""CO 
saugt ab und wäscht den Niederschlag mit konz. Salzsäure und dann mit Wasser (H. T Soc. 
61, 632). — Gelbe Täf eichen (aus Alkohol), die sich beim Stehen in der Mutterlauge in 
Prismen umwandeln. F: 113°. Unlöslich in konz. Salzsäure. Löst sich mit intensiv orange- 
roter Farbe in konz. Schwefelsäure, dabei in HCl und /S-Lapachon zerfallend. — Beim Erhitzen 
mit Essigsäure entstehen HCl, a-Lapachon (s. nebenstehende qq (jg 

Formel) (Syst. No. 2481), und j5-Lapachon. Wandelt sich \\ ° 2 ^CH 2 

beim Erhitzen mit HCl im Rohr auf 100° oder beim Erhitzen ! I^ r , n/ C-^ ~ ^-C(CH N 
mit HCl enthaltender Essigsäure auf dem Wasserbade in ^ "-CO O 32 

a-Lapachon um. Löst sich leicht in verd. Kalilauge, dabei in HCl, Oxydihydrolapachol, 
Lapachol, a- und ß-Lapachon zerfallend. 

3-Oxy-2-[fty-dibrom -isoamyl] -naphthochinon-(1.4) bezw. 4-Oxy-3-[/J.y-dibrom- 

/CO-C-CH 2 -CHBr-CBi(CH 3 ) 2 , 
isoamyl] -naphthochinon- (1.2) CigH^OgB^ — C 6 H 4 <' n bezw. 

n /C(OH):C-CH 2 -CHBr-CBr(CH 3 ) 2 „ T , . . 

CeH^ i , Dibromdinydrolapachol. Zur Konstitution vgl. 

Hooker, Soc. 69. 1360. — B. Entsteht neben Brom-ß-lapachon <\^^nxi-B 

(s. nebenstehende Formel) (Syst. No. 2481) bei der Einw. von 30 g ° CHBr 

Lapachol (S. 326) auf 22 g Brom in Chloroformlösung und findet ^Q-^ n CH 

sich in den Mutterlaugen des Brom-/?-lapachons (Hooker, Soc. 61, [ i ^"^ 

640, 643). — Krystallisiert aus Alkohol mit 7s Mol. C 2 H 6 in gelben l^L rA ^CO 
Tafeln. Die alkoholfreie Substanz schmilzt bei 132°. — Wird von "CO'" 

konz. Schwefelsäure allmählich in Brom-/Mapachon umgewandelt. Verd. Natronlauge 
erzeugt Dioxydihydrolapachol (Syst. No. 827). 
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6(?)-Broin-3-oxy-2-[jS.y-dibrora-iBoainyl]-naplithochinon-(L4) 
bezw. 7(P)-Brom-4-oxy-3-[/^y-dibrom-isoamyl]-naphthoeriMon-(1.2) C l5 H 13 3 Br 3 = 

.CO • C • CH 2 • CHBr • CBi(CH 3 )„ /C(OH) : C • CH 2 • CHBr • CBr(CH 3 ) 2 

C fi H 3 Br< n 11 „ bezw. C a H,B*\ , 

6 3 \C0-C-0H 6 3 x CO CO 

Tribromdib.ydrolapacb.oL B. Die Verbindung mit Bromwasser- C(CH 3 \ 

stoff 2C 15 Hi 3 3 Br 3 + HBr entsteht bei Einw. von 20 g Lapachol ° "' ~"^CHBr 

(S. 326) auf 27,4 g Brom in Chloroformlösung, neben Dibrom- q qjj 

/Mapachon (s. nebenstehende Formel) (Syst. No. 2481) (Hooker, pnr./ ^C-^" 2 
Gray, 80c. 63,433). - 2C 15 H 13 3 Br 3 + HBr. Nadeln (aus Essig- ^»"^ co 

säure). Schmilzt gegen 200° unter totaler Zersetzung. Äußerst CO'"' 

schwer löslich in Alkohol. Beim Stehen mit verd. Natronlauge entsteht u. a. Bromdioxy- 
dihydrolapachol (Syst. No. 827). 



h) Oxy-oxo -Verbindungen CnH^-ioO* 

1. Oxy-oxo-Verbindungen G l3 H 10 O 3 . 

1. 2.4-J>ioocy-a~oxo-diphenylmetJtan, 2.4-£>ioocy-a-oxo-ditan, Phenyl- 
[2.4-dioocy-p7ieny1]-keton, 4-Benzoyl-resovcin, 4-Renzo-resovcin, 2.4-Dioacy- 
benzophenon C 13 H ]0 O 3 = C 6 H 5 -CO-C 6 H,(OH) 3 . B. Das Dibenzoat entsteht neben 4. 6-Di- 
benzoyl-resorcin-dibenzoat beim Erhitzen von Resorcindibenzoat mit 2 Mol. -Gew. Benzoyl- 
chlorid und etwas ZnCl 2 auf 100 — 120°. Man kocht das Reaktionsprodukt mit Wasser aus 
und verseift es durch Erwärmen mit alkoh. Kali. Man destilliert den Alkohol ab, löst den 
Rückstand in Wasser und fällt durch Einleiten von C0 3 . Man trennt Benzoylresorcin von 
Dibenzoylresorcin durch Alkohol, in dem ersteres in der Kälte leicht löslich, letzteres fast 
unlöslich ist (Doebner, A. 210, 256). Bei einige Minuten langem Erhitzen von (1 Tl.) Resorcin, 
(iy 2 Tln.) Benzoesäure und (1V 2 Tln.) ZnCl 2 auf 160° (Komarowski, v. Kostanecki, B. 27,. 
1997). Beim Kochen von Benzotrichlorid mit wäßr. Resorcinlösung (Kom., v. Kost.). — 
Nadeln (aus heißem Wasser). F: 144° (D.), 143 — 144° (Kom., v. Kost.). Fast unlöslich in 
kaltem Wasser, leicht löslich in Alkohol, Äther, Eisessig, schwer in kaltem Benzol (D.). Gibt 
in alkoh. Lösung mit FeCl 3 eine schmutzig braunrote Färbung (D.), — Gibt bei der Methylie- 
rung mit Methyljodid und alkoh. Kali x-Methyl-4-benzoyI-resorcin p „ 
(S. 323) und dessen Monomethyläther (v. Kost., Tambor, B. 28, V« » 
2305 Anm. 2). Liefert bei 24-stdg. Kochen mit Essigsäure- ^"^-^ ^^CTT 
anhydrid und entwässertem Natriumacetat das Acetat des [ f , 
4-Phenyl-umbelliferons (s. nebenstehende Formel) (Syst.No. 2515) CH 3 -COO-L^^k~^CO 
(Kom., v. Kost.n. 

2-Oxy-4-methoxy-benzophenon C^H^Og = C 6 H S • CO • C 6 H 3 (OH) • O • CH 3 . B. Aus 
2.4-Dioxy-benzophenon und der theoretischen Menge Dimethylsulfat (König, V. Kostanecki,. 
B. 30, 4028). — Blaßgelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 66° (Kö., v. Ko.). — Läßt sich 
durch Behandlung mit Bromessigester und Natriumäthylat in Alkohol auf dem Wasser- 
bade und Verseifen des Reaktionsproduktes mit siedendem alkoh. ^ 
Kali in 5-Methoxy-2-benzoyl-phenoxyessigsäure und 6-Methoxy- CH 3 ■ O • [""""Y"" "^CC0 2 H 
3-phenyl-cumaron-carbonsäure-(2) (s. nebenstehende Formel) | | r P TT 

überführen (Motylewski, B. 42, 3148; C. 1910 1, 747). "^ ^^e-^s 

2.4-Dimethoxy-benzophenon C 15 H 14 3 = C 6 H 5 -C0-C 6 H 3 (0-CH 3 ) 2 . B. Aus 2.4-Dioxy- 
benzophenon und überschüssigem Dimethylsulfat (König, v. Kostanecki, B. 30, 4028)- 
Aus Benzoylchlorid und Resorcindimethyläther bei Gegenwart von A1C1 3 (Kö., v. Ko.). — 
Prismen (aus verd. Alkohol). F: 87 — 88°. 

5-Methoxy-2-benzoyl-phenoxyessigsäure C 16 H 14 5 = C 6 H 5 -C0-C 6 H 3 (0-CH 2 -C0 2 H)- 
0-CH 3 . B. Man erhitzt 2-Oxy-4-methoxy-benzophenon und Bromessigsäureäthylester in 
einer alkoh. Lösung von Natrium und verseift das Reaktionsprodukt durch siedendes alkoh. 
Kali (Motylewski, B. 42, 3148; C. 19101, 747). - Sechs- n 

seitige Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 114-115°. - Liefert CH 3 • • r^r^^-CH 
beim Kochen mit Acetanhydrid und Natriumacetat 6-Methoxy- | [ r r TT 

3-phenvI-cumaron (s. nebenstehende Formel). ~~~-~^ ' 6 5 - 

2. 2.5-Dioxy-a-oxo-diphenylmetJian, 2.5-Dioxy-a-oxo-ditan, Phenyl- 
[2.5-dioxy-phenyl]-Jceton, 2-Bensoyl-hydrochinon, 2-Benzo-hydrochinon, 
2.5-Dioxy-benzoptienon C 13 H l0 O 3 = C 6 H 5 ■ CO • C 6 H 3 (OH) 2 . B. Aus 2.5-Dimethoxy- 
benzophenon beim Kochen mit der 6-fachen Menge Jodwasserstoffsäure (Herzig, Hofmann, 
B. 41, 144). Man leitet in die heiße Lösung der Verbindung von 2.5-Dioxy-benzochinon. 
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mit Chinon (s. u.) in verd. Alkohol S0 2 ein (Klingee, Standke, B. 24, 1343). — Gelbe Nadeln 
(aus verd. Alkohol). F: 125° (K., St.), 122 — 124° (He., Ho.). Leicht löslich in Alkohol, 
Äther und Benzol (K., St.). 

Verbindung mit Chinon C 32 H 24 O s = 2 C 13 H 10 O 3 + C 6 H 4 2 . B. Entsteht neben Chin- 
hydron, wenn man 5 g Chinon und 10 ccm Benzaldehyd im geschlossenen Bohr dem direkten 
Sonnenlicht aussetzt (Klinger, Standke, B. 24, 1341). — Schwarze Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 116—117°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol, dabei aber in ihre 
Komponenten zerfallend. 

2-Oxy-5-methoxy-benzophenon C 14 H 12 3 = C 6 H 5 -CO-C ? H3(OH)-0-CH,. Zur Kon- 
stitution vgl. Auwees, Rietz, B. 40, 3516. — B. Aus Hydrochinondimethyläther, Benzoyl- 
chlorid und A1C1 3 in CS 2 , neben dem Hauptprodukt 2.5-Dimcthoxy-benzophenon (Kauff- 
mann, Geombach, B. 38, 796; A. 344, 47). Bei der partiellen Verseif ung des 2.5-Dimethoxy- 
benzophenons durch Erhitzen mit A1C1 3 (K., G., A. 344, 48). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol). 
F: 82-85° (Herzig, Hofmann, B. 41, 145), 82,5° (A., A. 365, 351), 78° (K., G.). Schwer 
löslich in Alkalien (He., Ho.). Kryoskopisches Verhalten in p-Dibrom-benzol : A., R. -— Wird 
mit Dimethylsulfat in alkal. Lösung in 2.5-Dimethoxy-benzophenon übergeführt (K., G.). 

2.5-Dimethoxy-benzophenon C 15 H 14 3 = C 6 H 5 - CO • C 6 H 3 (0 • CH 3 ) 2 . B. Aus Hydro- 
chinondimethyläther, Benzoylchlorid und A1C1 3 in CS 2 , neben etwas 2-0xy-5-methoxy-benzo- 
phenon (Katjffmann, Geombach, B. 38, 796; A, 344, 46). Durch Behandeln von 2-Oxy- 
5-methoxy-benzophenon mit Dimethylsulfat in alkal. Lösung (K.. G.). — Krystalle (aus 
Ligroin). Ist farblos (Hantzsch, B. 30, 3096; Herzig, Hopmann, B. 41, 143). F: 50—52° 
(He., Ho.), 51° (K., G.). Kp 38 : 225° (K., G.). Sehr leicht löslieh, außer in Alkohol, Äthex 
und Ligroin (K., G.). Färbt sich mit konz. Schwefelsäure rotbraun (K., G.). — Beim Kochen 
mit der 6-fachen Menge Jodwasserstoffsäure entsteht 2.5-Dioxy-benzophenon (He., Ho.). 
Gibt mit der magnesiumorganischen Verbindung des Jodhydrochinondimethyläthers 2.5.2'.5'- 
Tetramethoxy-triphenylcarbinol (K., Feitz, B. 41, 4424). 

2.5-Dimethoxy-benzophenon-oxime C 15 H 15 3 N = C 6 H 5 -C(:N- OH) -Cj^O-CHa)^ 

(CH 3 -0) 2 C 6 H„-C-C 6 H 5 

a) Weniger saures Oxim C 15 H 15 3 N = '■ . 5. Entsteht neben dem 

stärker sauren Oxim beim Erwärmen von 2.5-Dimethoxy-benzophenon in Alkohol mit einer 
alkal. Hydroxylaminlösung auf dem Wasserbade; man trennt die beiden Oxime durch Be- 
handeln mit 1 °/ iger Natronlauge und dann mit 10 %iger Natronlauge, wobei das weniger 
saure Oxim ungelöst bleibt (Katjffmann, Geombach. A. 344, 50). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 136°. Unlöslich in kalter 10 %iger Natronlauge. — Gibt beim Erwärmen mit konz. Schwefel- 
säure auf dem Wasserbade Anilin und 2.5-Dimethoxy-benzoesäure (Dimethylgentisinsäure). 

(CH 3 * 0) 2 CgH 3 * C • Cg-tic 

b) Stärker saures Oxim C 1= ,H 1t :O q N = . B, s. oben bei dem 
j i„ ls 3 HO-N 

weniger sauren Oxim. — Krystalle (aus Alkohol). F: 120°; leicht löslich in kalter l%iger 
Natronlauge (K., G.). — Gibt beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbade 
Benzoesäure (K., G.). 

3. 2.2 f -Dio<icy-a-03co-diphenylmethan, 2.2'-Dioxy-a-oxo-(litan, Ris-[2-oxy- 
phenylj-keton, 2-Salicoyl-phenol, 2-Salicyl-phenoi, 2.2'-Dioxy-bensophenon 

Ci 3 H 10 O 3 = HO-C 6 H 4 -CO-C 6 H 4 -OH. B. Beim Schmelzen von 1 Tl. Xanthon mit 3 Tln. 
KOH; sobald die Masse bei etwa 200° einen bräunlichen Brei bildet, löst man sie in Wasser 
und fällt die Lösung mit Salzsäure (Richter, J. pr. [2] 28, 285). Bei 3 — 4-stdg. Erhitzen 
von 1 Tl. Xanthon mit 2 Tln. KOH und 2 Tln. Alkohol im Druckrohr auf 180° (Graebe, 
Feee, £.10, 2609). - Hellgelbe Prismen oder Blättchen (aus Ligroin). F: 59-60° (Ei.). 
Siedet bei 330—340° unter teilweisem Zerfall in Xanthon und Wasser (G., F.). Schwer 
flüchtig mit Wasserdämpfen (Ri.). Fast unlöslich in Wasser, äußerst löslich in Alkohol, 
Äther und Chloroform (Ri.). Die Lösung in wäßr. Alkohol wird durch FeCl 3 braunrot gefärbt 
(Ri.). Löst sich in Alkalicarbonaten, wird aber diesen Lösungen durch Äther oder Ligroin 
entzogen (Ri.), sowie aus ihnen durch überschüssiges C0 2 gefällt (G., F.). — Beim 
Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor auf 150—160° entstehen Xanthen und eine 
Verbindung C^H^OiP (s. bei Xanthen, Syst. No. 2370), sowie etwas C0 2 und Phenol (Ri.). 
Beim Erhitzen mit konz. Ammoniak auf 150° oder beim Stehenlassen mit überschüssigem 
alkoh. Ammoniak entsteht 2.2'-Dioxy-benzophenon-imid (G., Eichen grün, A. 260, 321; 
G... B. 32, 1678). Beim Erhitzen des Dikaliumsalzes mit salzsaurem Hydroxylamin in verd. 
Alkohol entsteht ein bei 99° schmelzendes Derivat (G., F.). Zerfällt beim Erhitzen mit rau- 
chender Salzsäure auf 200° in Phenol, C0 2 und etwas Salicylsäure (Ri.). Wird durch Erwärmen 
mit konz. Schwefelsäure (G., E.), mit verd. Salpetersäure oder durch Eindampfen der alkal. 
Lösung (Ri.) in Xanthon übergeführt. Geht durch Erhitzen mit Anilin auf 200° in Xanthon- 
phenylimid über (G., Rödee, £. 32, 1689). — Färbt chromierte Wolle kräftig gelb; dieFärbung 
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ist nicht seifenecht (Möhlau, Steimmig, C. 1004 II, 1352). — K 2 C 13 H 8 3 . Krystalle. Sehr 
leicht löslich in Wasser, ziemlich gut in Alkohol, unlöslich in Äther (G., F.). 

2-Oxy-2'-methoxy-benzophenon C 14 H 12 3 = HO • C 6 H 4 • CO • C 6 H 4 ■ O • CH 3 . B. Ent- 
steht beim Erhitzen von 2.2'-Dioxy-benzophenon mit überschüssigem methylalkoholischem 
Kali und Methyljodid im Rohr auf 150°, neben dem Dimethyläther, und wird von diesem 
durch Auflösen in Natronlauge getrennt (Richter, J. pr. [2] 28, 287). — Gelbliche Nadeln 
(aus Ligroirj). F: 69°. 

2.2'-Dimethoxy-benzophenon C ]5 H 14 3 = (CH 3 - O • CeH^CO. B. s. o. den Monomethyl- 
äther. Aus dem Dikaliumsalz des 2.2'-Dioxy-benzophenons durch 2-stdg. Erhitzen mit 
Methyljodid auf 100° (Graebe, Feer, B. 10, 2610). — Quadratische Krystalle (aus Methyl- 
alkohol). F: 1040 (G., F.), 98° (Richter, J. <pr. [2] 28, 287). Schwer löslich in Ligroin (R.). 
Unlöslich in Natronlauge (R.). Wird von alkoh. Kali bei 150° nicht verändert (G., F.). 

2.2'-Diäthoxy-benzophenon C 17 H 18 3 = (CaH^O-CeH^CO. B. Aus dem Dikalium- 
salz des 2.2'-Dioxy-benzophenons mit Äthyljodid bei 100° (Graebe, Feer, B. 10, 2611). — 
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 109°. 

2.2'-Diacetoxy-benzophenon C 17 H 14 5 = (OHg-CO-O-CßH^CO. B. Aus 2.2'-Di- 
oxy-benzophenon durch Erhitzen mit Acetylchlorid auf 150—160° (Richter, J.pr. [2] 28, 
287) oder am Rückflußkühler (Graebe, Feer, B. 10, 2611). — Gelblichweiße Tafeln (aus 
Alkohol). F: 83° (R.), 96° (G., F.). 

2.2'-Dioxy-benzophenon-imid C 13 H n OoN = (HO-CeH^CtNH. B. Bei mehr- 
stündigem Stehen von 2.2'-Dioxy-benzophenon mit überschüssigem alkoh. Ammoniak (Graebe. 
Eichengrün, A. 260, 321 ; G., B. 32, 1678). — Goldgelbe Krystalle. F: 222° (G.. E.). Schwer 
löslich in Äther und Benzol; löslich in heißem Alkohol, Essigester und Chloroform (G., E.). 
Löslich in kalter Alkalilauge und in Alkalicarbonaten, beim Erwärmen mit gelber Farbe (G., E.). 
In verd. Säuren farblos löslich (G., E.). — Zerfällt in der Hitze in NH 3 und Xanthon (G., E.). 
Regeneriert beim Erwärmen mit verd. Säuren das 2.2'-Dioxy-benzophenon (G.). — Verbin- 
dung mit Salzsäure. Farblose Prismen (aus verd. Alkohol). F: 242° (G., E.). 

2.2'-Dimethoxy-benzophenon-oxim C 15 H 15 3 N = (CH 3 0-C 6 H 4 ) 2 C:N-OH. B. Aus 
2.2'-Dimethoxy-benzophenon mit salzsaurem Hydroxylamin beim Erwärmen in wäßr.- 
alkoh. Lösung (Graebe, Feer, B. 10, 2610). — Krystalle. F: 188°. 

5.5'-Dibrom-2.2'-dioxy-benzoph.enon C 13 Hg0 3 Br 2 = (HO • C 6 H 3 Br) 2 CO. B. Aus 5.5'- 
Dibrom-2.2'-dimethoxy-benzophenon und A1C1 3 bei 185° (Diels, Rosenmund, B. 39, 2364). 

— Blättchen (aus Petroläther). F: 138,5°. Sehr leicht löslich in Äther, Essigester, Benzol, 
ziemlich leicht in Alkohol, weniger in Petroläther; löslich in konz. Schwefelsäure und in 
wäßr. Alkalien mit gelber Farbe. Wird von konz. Schwefelsäure bei 100° vollständig ver- 
ändert. 

5.5'-Dibrom-2-oxy-2'-methoxy-benzophenonC 14 H 10 3 Br 2 =:HOC 6 H3Br-C0C 6 H 3 Br- 
0-CH 3 . B. Aus 5.5'-Dibrom-2.2'-dimethoxy-benzophenon bei 5-stdg. Erhitzen mit Salz- 
säure (D: 1,19) auf 160° oder mit A1C1 3 auf* 185° (Diels, Rosenmund, B. 30, 2363). Aus 
5.5'-Dibrom-2.2'-dioxy-benzophenon und Diazomethan in Äther (D., R.), — Tief gelbe 
Nadeln (aus viel Alkohol). F: 159°. Sehr wenig löslich in kaltem Alkohol und Petroläther, 
leichter in Äther, heißem Alkohol und Eisessig, ziemlich leicht in Benzol und Essigester. 

— Geht ebenso wie das Kaliumsalz leicht in 2.7-Dibrom-xanthon über. — Kaliumsalz. 
Gelbe Krystalle. 

5.5' - Dibrom - 2.2' - dimethoxy - benaophenon C 15 H 12 3 Br 2 = (CH 3 • ■ C 6 H 3 Br) 2 C0. 
B. Aus 5.5'-Dibrom-2.2'-dimethoxy-diphenylmethan durch Ci0 3 und siedendem Eisessig 
/Diels, Rosenmund, B. 30, 2362). — Nadeln oder Schuppen (aus Alkohol oder Eisessig). 
F: 123°. Leicht löslich in Benzol, Aceton, Essigester, Äther, weniger in Alkohol und Eisessig ; 
löslich in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe. 

5.5'-Dibrom-2-oxy-2'-äthoxy-benzophenon C 15 H 12 3 Br 2 = HOC 6 H 3 BrCO-C 6 H 3 Br- 
0-C 2 H 5 . Zur Konstitution vgl. Diels, Rosenmund, B. 30, 2358. — B. Aus 5.5'-Dibrom- 
2.2'-diäthoxy-benzophenon durch Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 160—170° oder mit A1C1 3 
auf 130—140° (D., Bunzl, B. 38, 1488, 1493). — Gelbe, krystallinische Masse (aus Methyl- 
alkohol oder Eisessig). F: 114°; ziemlich leicht löslich in Äther, Benzol, CS 2 , schwerer in 
Alkoholen, Eisessig, unlöslich in Wasser (D., B.). — Geht durch Kochen mit alkoh. Kalilauge 
(D., B.), beim Erwärmen mit n/ 20 - Kalilauge auf dem Wasserbade oder beim Behandeln mit 
NH 3 bei ca. 120° in 2.7-Dibrom-xanthon über (D., R.). Das Kaliumsalz gibt mit Äthyljodid 
beil00 f) 5.5'-Dibrom-2.2'-diäthoxy-benzophenon(D., R.). — KC 1 sH 11 3 Br 2 + H 2 0. B. Aus 
5.5'-Dibrom-2-oxy-2'-äthoxy-benzophenon in Alkohol mit 33%iger Kalilauge (D., B.) oder 
mit Kaliumstaub in Benzolsuspension (D., R.). Gelbe Schuppen. Schmilzt gegen 100° 
<D., B.). Wird durch Wasser hydrolysiert (D., B.). 
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5.5'-Dibrom-2.2'-diäthoxy-benzophenon C 17 H 16 3 Br 2 = (C 2 H 5 -0-C 6 H 3 Br) 2 CO. B. 
Durch Kochen von 5.5'-Dibrom-2.2'-cÜäthoxy-diphenylrnethan mit CrO s in Eisessig (Diels, 
Btxnzl, B. 38, 1492), Aus dem Kaliumsalz des 5.5'-Dibrom-2-oxy-2'-äthoxy-benzophenons 
und Äthyljodid bei 100° (D., Roseumttnd, B. 39, 2361). — Blättchen und Schuppen (aus 
Alkohol). F: 99—100°; ziemlich leicht löslich in heißem Alkohol, Äther, Eisessig, Benzol, 
Chloroform, unlöslich in Wasser (D., B.). 

5.5'-Dibrom-2-äthoxy-2'-aeetoxy-benzophenon C 17 H 14 4 Br 2 = CH 3 -CO-0-C 6 H 3 Br- 
COC 8 H 3 Br-0-C 2 H 5 . B. Beim Kochen von 5.5'-Dibrom-2-oxy-2'-äthoxy-benzophenon mit 
Acetanhydrid und Natriumacetat (D., R., B. 39, 2361). — Nädelchen. F: 105—107°. Leicht 
löslich in Chloroform, Benzol, Essigester, etwas weniger in Äther und Aceton, ziemlich schwer 
in Alkohol. — Wird durch warme Kalilauge leicht unter Abspaltung der Acetylgruppe verseift. 

5.5'-Dibrom-2-oxy-2'-ätiioxy-benzophenon-oxim CtgHjgOgNBra = HO-C 6 H 3 Br- 
C(:N-OH)-C 6 H 3 Br-0-C 2 H 5 . B. Bei 24-stdg. Kochen von 5.5'-Dibrom-2-oxy-2'-äthoxy- 
benzophenon mit Hydroxylamin in absol. Alkohol (D., R., B. 39, 2360). — Schwach gefärbte 
Schüppchen (aus Alkohol). F: 181 — 182°. Ziemlich leicht löslich in Alkohol und Chloro- 
form, sehr leicht in Benzol, unlöslich in Petroläther. 

4. 2.3'-Dioxy-a-oxo-diphenylmethan, 2.3'-Dio<Jcy-a-o<co-ditan, [2-Oocy- 
phenyl]-[3-oxy-phenyl]-keton f 3-Salicoyl-phenol, 3-Salicyl-phenol, 2.3 f -IM- 
oxy-benzophenon C I3 H 10 3 ~ HO-C 6 H 4 -CO-C 6 H 4 OH. B. Aus 2.3'-Diamino-benzo- 
phenon durch Diazotieren und Verkochen der Diazoniumsulfatlösung (Stadel, A. 283, 177). 
— Gelbliche Krystalle (aus Äther und wenig Benzol). F: 126°. 

5. 2.4'-£Hoocy-a-0!Jco-diphenylm,etfian f 2.4 r -Dioxy-a-ooco-ditan,, [2-Oxy- 
phenyl]-[4-oxy-phenyl]-keton f 4-Salicoyl-phenol, 4~Salicyl-phenol, 2.4'-Di- 
oxy-benzophenon C, 3 H 10 O 3 = HO-C 6 H 4 -COC 6 H 4 -OH. B. Aus Salicylsäure und Phenol 
durch Erhitzen mit SnCl 4 (Michael, Am. 5, 83). Aus Salol und SnCl 4 (Stadel, A. 283, 
179). Durch 2-stdg. Kochen von 2.4'-Dimethoxy-benzophenon mit Eisessig und 48%iger 
Bromwasserstoffsäure (Stoebmee, B. 41, 323). Aus 4'-Nitro-2-oxy-benzophenon durch 
Reduktion, Diazotierung des entstandenen Amins und Verkochen der Diazoniumlösung 
(Axjwers, B, 36, 3901). Aus 2.4'-Diamino-benzophenon durch Diazotierung und Ver- 
kochen der Diazoniumsulfatlösung (Stä.). — Darst. Man erhitzt je 50 g Salicylsäure und 
Phenol mit 40 g SnCl 4 12 — 14 Stdn. auf 115—120° und zuletzt mehrere Stunden auf 125° 
(Mr.). Man saugt die ausgeschiedene Doppelverbindung mit SnCl 4 ab, wäscht sie mit wenig 
Wasser, verdampft anhaftendes Phenol, lost die Masse in Sodalösung und fällt aus dem 
Filtrat durch C0 2 das 2.4'-Dioxy-benzophenon aus (Baeyee, A. 354, 177). — Blaßgelbe 
Blätter (aus heißem Wasser), Pyramiden (aus Benzol). F: 150— 151°(B.), 148°(korr.)(GEAEBE. 
Eichengeün, A. 269, 320), 144° (A.), 143—144° (Mi.), 142° (Stä.). Wenig löslich in heißem 
Wasser, leicht in heißem Alkohol oder Benzol (Mi.) sowie in Äther (Stä.). Löslich in Alkalien 
und daraus durch C0 2 fällbar (Mi.). — Wird in Natronlauge von Natriumamalgam zu 2.4'-Di- 
oxy-benzhydrol reduziert (Mi.). Zerfällt beim Schmelzen mit KOH oder NaOH (Mi.) oder 
durch Erhitzen mit 65 — 70%iger Schwefelsäure auf 150° (C, E.) in Phenol und p-Oxy-benzoe- 
säure. Färbt chromierte Wolle kräftig gelb; die Färbung ist nicht seifenecht (Möhlau, 
Steimmig, G. 1904 II, 1352). — Na 2 C 13 H 8 3 (bei 100°). Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser 
und Alkohol (Mi.). — A g 2 C 13 H 8 O s -f H 2 0. Hellgelber Niederschlag, erhalten durch Fällen 
des Natriumsalzes mit AgN0 3 (Mi.). — Verbindung mit Zinntetrachlorid. Hellgelbe 
Nadeln. Leicht löslich in Wasser und Alkohol (Mi.). 

2.4'-Dimethoxy-benzophenon C 15 H 14 3 = (CH 3 -0-C 6 H 4 ) 2 CO. B. Durch Einw. von 
p-Methoxy-phenylmagnesium Jodid auf Salicylaldehydmethyläther und nachfolgende Oxyda- 
tion des erhaltenen Benzhydrols mit Dichromat und Schwefelsäure (Stoeemee, B. 41, 323 
Anm. 3). — F: 100°. — Läßt sich durch Kochen mit Eisessig und Brom Wasserstoff säure 
(D: 1,49) zu 2.4'-Dioxy-benzophenon verseifen. 

2.4'-Diacetoxy-benzophenon C 1T H ]4 5 = (CH 3 -CO-0-C 6 H^) 2 CO. B. Aus 2.4'-Dioxy- 
benzophenon durch Erhitzen mit Essigsäureanhydrid und geschmolzenem Natriumacetat 
(Michael, Am. 5, 86). — Nadeln (aus heißem Wasser). F: 84—85°. Reichlich löslich in 
heißem Alkohol und Benzol, mäßig in der Kälte. 

6. 3.d-Dioxy-a.-o<Jco-diphenylmetharii 3.4-IHoxy-a-oxo-ditan, Phenyl- 
[3.4:-dioocy-phenylJ-keton, d-Benzoyl-brenzcatechin, 4-Benzo~brenzcatechin, 
3.4-IHoxy-ben,zophevion C 13 H 10 O 3 ~ C 6 H 5 -CO > C 6 H 3 (OH) 2 . Zur Konstitution vgl. 
Sachs, Thonet, B. 37, 3328, 3333. — B. Das Dibenzoat (Syst. No. 905) entsteht beim Er- 
hitzen von 32 g Brenzcatechindibenzoat mit 28 g Benzoylchlorid und etwas ZnCl 2 auf 120°; 
man verseift es durch Erhitzen mit alkoh. Kali (Doebneb, A. 210, 261). Durch Einw. von 
HI auf Benzoguajacol (S. 316) oder 4-Benzo-veratrol (S. 316) (Baetolotti, O. 27 I, 286). — 
Prismen (aus Wasser), die lufttrocken 1 Mol. H 2 enthalten. Wird bei 100° wasserfrei und 
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schmilzt dann bei 134° (B.). 145° (D.). Sehr schwer löslicn in kaltem Wasser, leichter in heißem, 
leicht in kaltem Alkohol (D.). Löslich in Alkalien und Ammoniak mit tiefgelber Farbe (D.). 
Die ammoniakalische Lösung reduziert in der Kälte Silberlösung; beim Erwärmen entstfht 
ein Silberspiegel (D.). Die alkoh. Lösung gibt mit Eisenchlorid eine intensive, rein grüne 
Färbung, welche auf Zusatz eines Tropfens Ammoniumcarbon at blutrot wird (D.). 

3-Oxy-4-methoxy oder 4-Oxy-3-raethoxy-benzophenon, Benzoylguajaeol, Benzo- 
guajacol C ]4 H 12 3 = C 6 H 5 -CO-C 6 H 3 (OH)-0-CH.,. Zur Konstitution vgl. Sachs, Thonet, 
B. 37, 3328, 3333. — B. Aus 10 g Guajacol, 18 g Benzoylchiorid und 8 g Chlorzink wird 
in einem mit Chlorcalciumrohr verschlossenen Gefäß durch Erwärmen auf dem Wasserbade 
das Benzoat (Syst. No. 905) dargestellt und durch alkoh. Kali verseift (Baetolotti, G. 26 II, 
435; 271, 280). — Hellgelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 131-132°. — Wird durch HI 
unter Bildung von 4-Benzo-brenzcatechin (S. 315) gespalten. 

3.4-Dimethoxy-benzophenon, 4-Benzoyl-veratrol, 4-Benzo-veratrol C 15 H 14 3 = 
C 6 H 5 -COC 6 H 3 (0-CH 3 ) 2 . Zur Konstitution vgl. S^chs, Thonet, B. 37, 3328, 3333. — 
B. Durch Oxydation von 3.4-Dimethoxy-benzhydrol mit kalter Chromsäurelösung (König, 
v. Kostanecki, B. 30, 4028). Aus Benzoguajacol (s. o.), Methyljodid und methylalkoholischer 
Kalilauge durch 4-stdg. Kochen (Baetolotti, 0. 27 I, 283). Aus Veratrol und Benzoyl- 
chiorid in Gegenwart von Chlorzink durch Erhitzen auf dem Wasserbade (Ba.). Aus Veratrol 
und Benzoylchiorid in CS 2 in Gegenwart von A1C1 3 auf dem Wasserbad (Beüggemann, J . fr. 
[2] 53, 253; Sachs, Thonet, B. 37, 3332). — Nadeln (aus Alkohol), Tafeln (aus verd. Alkohol). 
F: 103—104° (Kö., v. Ko.), 101-102° (Ba.), 101° (S., Th.), 99° (Be.). Die Lösung in konz. 
Schwefelsäure ist grünlichgelb (Kö., v. Ko.). Wird von Jodwasserstoffsäure zu 4-Benzo- 
brenzcatechin verseift (Ba.). 

3-Methoxy-4-acetoxy- oder 4-Methoxy-3-acetoxy-benzophenon C 16 H 14 4 = C 6 H 5 - 
CO-C 6 H 3 (OCH 3 )(0-CO-CH 3 ). B. Durch 4-stdg. Erhitzen von Benzoguajacol (s. o.) mit 
Essigsäureanhydrid und geschmolzenem Natriumacetat (Baetolotti, G. 27 1, 281). — 
Prismenbündel (aus Alkohol). F: 105-106°. 

x.x-Dmitro-3-oxy-4-methoxy-benzophenon oder x.x-Dinitro-4-oxy-3-methoxy- 
benzophenon, x.x-Dinitro-benzoguajacol C 14 H 10 O 7 N 2 = C 6 H 5 -COC 6 H(N0 2 ) 2 (OH)-0- 
CH 3 . B. Aus Benzoguajacol (s. o.) und rauchender Salpetersäure in Eisessig unter Kühlung 
(Baetolotti, G. 271, 285). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 188—189°. 

7. 3.3'-Dioxy-a-oxo-diphenylmethan, 3.3'-Dioxy-a-oxo-ditan f Bis-[3-oxy- 

phenylj -keton, 3.3' -Dioxy-benzophenon C 13 H 10 O 3 — HOC 6 H 4 CO C 6 H 4 OH. 
B, Beim Behandeln der mit verd. Schwefelsäure angesäuerten, siedenden Lösung des salz- 
sauren Salzes von 3.3'-Diamino-benzophenon mit NatriumnitritJösung (Staedel, A. 218, 
356; 283, 175; Gattermann, Rüdt, B. 27. 2296). — Nadeln (aus Wasser). F: 162—163° 
(St.), 163-164° (G., R.), 170° (Baeyee, A. 354, 182). In Wasser leichter löslich als 4.4'- Di- 
oxy-benzophenon (St., A. 218, 356). Leicht löslich in Kalilauge und daraus durch C0 2 fäll- 
bar (St., A. 218, 356). — Zerfällt beim Schmelzen mit Kali leicht in Phenol und p-Oxy-benzoe- 
säure (St., A. 218, 359). 

3.3'-Diacetoxy-benzophenon C 17 H 14 5 = (CH 3 -CO-0-C 6 H 4 ) 2 -CO. B. Aus 3.3'-Dioxy- 
benzophenon beim Erwärmen mit Acetylchlorid (Staedel, A. 218, 357). — Blättchen (aus 
Alkohol). F: 89-90°. 

8. 3.4'-£>ioxy-a-oxo-diphetiylmethan 9 3.4'-Dioxy-a~oxo-ditan, [3-Oxy- 
phenyl]-[4-oxy-phenyl/-keton, 3.4'-ZHoxy-benzophenon C ]3 H 10 O 3 = HOC 6 H 4 - 
CO-C 6 H 4 -OH. B. Durch Eintropfen von Natriumnitritlösung in eine kochende, verdünnte 
schwefelsaure Lösung von 3.4'-Diamino-benzophenon (Gatteemann, Rüdt, B. 27, 2295; 
Staedel, A. 283, 177). - Nadeln (aus Wasser). F : 197° (St.), 200° (G., R.), 205-206° (Baeyer, 

A. 354, 179). 

9. 4.4'-Dioxy-a-oxo-diphenylmethan, 4.4'-Dioxy-a-oxo-ditan, Bis-f4-oxy- 
phenylj - keton, 4.4' - Dioxy - benzophenon C 13 H 10 O 3 = HO-CeH 4 -CO-C 6 H 4 -OH. 

B. Das Dibenzoat (C 6 H 5 -CO-0-C 6 H 4 ) 2 CO entsteht beim Kochen des Dibenzoats des 4.4'- 
Dioxy-diphenylmethans mit Cr0 3 in Eisessig; man verseift es durch Erwärmen mit alkoh. 
Kali (Staedel, Gail, A. 194, 334). Aus 4'-Nitro-4-oxy-benzophenon durch Reduktion mit 
Zinnchlorür und Salzsäure, Diazotierung des salzsauren Salzes der entstandenen Base in 
schwefelsaurer Lösung und gleichzeitiges Verkochen der Lösung (Attwees, B. 36, 3899). 
Aus Aurin beim Erhitzen mit Wasser auf 220—250°, neben Phenol (Caro, Geaebe, B. 11, 
1348). Entsteht neben dem 2.4'-Dioxy-benzophenoh aus Salicylsäure und Phenol beim Er- 
wärmen mit SnCl 4 (St., A. 283, 179; Baeyee, A. 354, 177; vgl. indessen Michael, Am. 5, 
86; Graeee, Eichengrün, A. 260, 319). Aus Salol und SnCl 4 , neben 2.4'-Dioxy-benzophenon 
(St., A. 283, 179). Beim Erhitzen eines Gemenges von p-Oxy-benzoesäure und Phenol 



Syst. No. 779.] DIOXYBENZOPHENONE. 317 

mit SnCl 4 (Mi.). Beim Schmelzen von I Tl. Phenolphthalein mit 4 Tln. Ätzkali, neben Benzoe- 
säure (Ba., Burkhardt, A. 202, 126; Zincke, Bieschel, A. 362, 226 Anm. 7). Beim Be- 
handeln von 4.4'-Diamino-benzopbenon mit salpetriger Säure (St., A. 218. 354; 283, 175). 
Beim Erhitzen von Pararosanilin mit Wasser auf 270° (Liebermann, B. 11, 1435). Beim 
Erhitzen von Rosanilin mit Wasser auf 270° (L., B. 6, 951 ; 11, 1435). — Krystalle (aus Wasser). 
F: 206° (Ba., Bu.), 205 — 207° (Liebermann, B. 11, 1435), 205,5—206,5° (Michael), 210° 
(St., Ga. ; C, Gr.). Destilliert unzersetzt (Ba., Btj.). Leicht löslich in Methylalkohol, Äther, 
Aceton, warmem Eisessig und heißem Wasser, schwer in kaltem Wasser; fast unlöslich in 
Benzol, CHCl,, CS 2 (Ba., Bit.). Löst sich in Alkalien und Erden und wird aus der Baryt- 
lösung durch C0 2 wieder abgeschieden (Ba., Bit.). Wird durch Eisenchlorid nicht gefärbt 
(Ba., Bu.). — 4.4'-Dioxy-benzophenon wird in wäßr. Lösung durch Natriumamalgam in eine 
äußerst leicht veränderliche Verbindung (4.4'-Dioxy-benzhydrol?) übergeführt, die unter 
Wasserabspaltung in eine durch Säuren als rotes Harz fällbare Verbindung (Tetrakis- [4-oxy- 
phenylj-ätnylen ?) übergeht; kocht man deren alkal. Lösung mit Zinkstaub, so entsteht 
a.a./?.jfr-Tetrakis-[4-oxy-phenyl]-äthan, das aus der alkal. Lösung durch Säuren harzartig 
gefällt wird und beim Kochen mit Essigsäureanhydiid das a.a.jö./ff-Tetrakis-[4-acetoxy-phenyl]- 
äthan (Bd. VI, 8. 1183) liefert (Ba., Bu., A. 202, 133). 4.4'-Dioxy-benzophenon liefert in 
Eisessig beim Einleiten von Chlor 3.5.3'.5'-Tetrachlor-4.4'-dioxy-benzophenon (Z., Bi.). 
Addiert in fester, wie in gelöster Form 1 Mol. HBr (Z., Mühlhausen, B. 38, 758). Zerfällt 
beim Schmelzen mit Kali in C0 2 und Phenol (Ba., Btj.). Wird von starker H 2 S0 4 bei 150° 
in Phenol und p-Oxy-benzoesäure zerlegt (Gr., Eichengrün, A. 269, 319). Erwärmt man 
4.4'-Dioxy-benzophenon mit PC1 3 , destilliert das überschüssige Phosphorchlorür ab und 
erhitzt den Rückstand mit Phenol und konz. Schwefelsäure, so wird Aurin gebildet (C, Gr.). 
C 13 H 10 O 3 + HBr. B. Durch Einw. von HBr auf das trockne oder in Äther gelöste 
4.4'-Dioxy-benzophenon (Z., Mü.). Gelbe Kryställchen. Ziemlich beständig. 

4-Oxy-4'-methoxy-benzophenon, 4-Anisoyl-phenol C 14 H 12 3 = H0-C 6 H 4 -C0- 
C 6 H 4 • • CH 3 . B. Aus 4'-Mtro-4-methoxy-benzophenon durch Reduktion mit Zinn und Salz- 
säure, Diazotieren des entstandenen Amins und Verkochen der Diazoniumlösung (Auwers, 
B. 36, 3900). — Nadeln (aus Wasser oder Toluol). F: 151 — 152°. Leicht löslich in Aceton, 
Methylalkohol und Alkohol, schwerer in Wasser, Benzol und Chloroform, kaum in Ligroin. 

4.4'-Dimethoxy-benzophenon, 4-Anisoyl-anisol C 15 H 14 3 = (CH 3 • O • CfiH^CO. B. 
Aus Anisol und Phosgen in CC1 4 in Gegenwart von A1C1 3 (Auwers, A. 356, 127). Aus 
Anisol, Anissäurechlorid und A1C1 3 in CS 2 (Schnackenberg, Scholl, B. 36, 654). Aus 
4.4'-Dioxy-benzophenon mit der berechneten Menge alkoh. Natrons und überschüssigem 
Methyljodid (Bösler, B. 14, 328). Aus 4-0xy-4'-methoxv-benzophenon durch Methylierung 
(A., B. 36, 3900). Bei der Oxydation von Anisilsäure (CHaO-CfiH^-C^^COgH mit Eis- 
essig und K 2 Cr 2 7 (B.). — Auftreten verschiedener krystallinisch-fester Formen beim Er- 
starren unterkühlter Schmelzen von 4.4'-Dimethoxy-benzophenon: Vorländer, B. 40, 1420. 
4.4'-Dimethoxy-benzophenon krystallisiert aus Alkohol in Nadeln. F: 144° (B.), 143° bis 
144° (A.). Destilliert unzersetzt (B.). Leicht löslich in heißem Alkohol, Benzol und 
Chloroform (B.). 

4-Oxy-4'-äthoxy-benzophenon C^H^O., = H0C 6 H 4 C0C e H 4 -0C 2 H 5 . B. Aus 
4.4'-Dioxy-benzophenon, alkoh. Kali und Äthyljodid, neben 4.4'-Diäthoxy-benzophenon 
(Staedel, Gail, A. 194, 337). — Krystalle. F: 146—147°. Löslich in Alkalien. 

4.4'-Diäthoxy-benzophenon C 17 H 18 3 = (C a H 5 • O • CgH^CO. B. Durch Oxydation 
von 4.4'-Diäthoxy-diphenylmethan mit Cr0 3 und Essigsäure (Staedel, Beck, A. 194, 
330). Aus 4.4'-Dioxy-benzophenon mit alkoh. Kali und Äthyljodid, neben 4-Oxy-4'-äthoxy- 
benzophenon (St., Gail, A. 194, 337). Beim Erwärmen von 4.4'-Diäthoxv-thiobenzophenon 
mit alkoh. Kalilauge (Gattermann, B. 28, 2871). — Blättchen (aus Alkohol). F: 131° (St., 
B.). Sublimierbar (St., B.). 

4.4'-Dipropyloxy-benzophenon C 19 H 22 3 = (CHa-C^-C^-O-CgH^CO. B. Beim 
Erhitzen von 4.4'-Dipropyloxy-thiobenzophenon mit alkoh. Kalilauge (G^ttermann, B. 28, 
2871). - Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 127°. 

4.4'-Diacetoxy-benzophenon C 17 H 14 5 = (CH 3 -CO-0-C 6 H 4 ),CO. B. Aus 4.4'-Di- 
acetoxy-diphenylmethan mit Cr0 3 in Eisessig (Staedel, Gail, A. 194, 336). Aus 4.4'-Dioxy- 
benzophenon durch Erwärmen mit Acetylchlorid (St., G.) oder Essigsäureanhydrid (Lieber- 
mann, B. 6, 953). - Nadeln (aus Alkohol). F: 156° (L.), 152° (St., G.), 148° (Baeyer, Bxjrk- 
hardt, A. 202, 130). Destilliert unzersetzt. Leicht löslich in Essigsäure, Aceton, Chloroform, 
Benzol und in heißem Alkohol (Ba., Bu.). 

4.4'-Dioxy-benzophenon-oxim C 13 H U 3 N = (HO-CeH^CrN-OH. B. Aus 4.4'-Di- 
oxy-benzophenon und überschüssigem Hydroxylamin in verd. Alkohol (Sfiegler, M. 5, 
199). — Gelbes Öl, das langsam krystallinisch erstarrt. 
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4.4'-Dimethoxy-benzophenon-oxim C 15 H 15 3 N = (CH 3 • • CeH^C : N • OH. B. Aus 
4. 4'- Dimethoxy- benzophenon mit alk.-alkoh. Hydroxylaminlösung (Schnackenbeb g, Scholl, 
B. 36, 654). Aus 4.4'-Dimethoxy-thiobenzophenon durch Erwärmen mit Hydroxylamin 
(Gattermann, B. 28, 2870). — F: 133° (G.). — Gibt mit PCI 5 und Wasser Anisoylahisidin 
CH 3 -0-C 6 H 4 -NH-CO-C 6 H 4 -0-CH 3 (Schn., Scholl). 

4.4'-Dipropyloxy-benzophenon-oxim C^HgjOaN = (CHgCHa-CFLyO-CgH^CiN- 
OH. B. Aus 4.4'-Dipropyloxy-thiobenzophenon mit Hydroxylamin (Gattermann, B. 28, 
2871). - Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 113°. 

3.3' -Dichlor- 4.4' -dimethoxy -benzophenon C 15 H 12 3 C1 2 = (CH 3 ■ O • C 6 H 3 C1) 2 C0. 
B. Aus 3.3'-Dichlor-4.4'-dimethoxy-thiobenzophenon beim Erwärmen mit alkoh. Kali- 
lauge (Gatteemann, B. 28, 2873). — Nadeln (aus Alkohol). F: 183—184°. 

3.3'-I>icnlor-4.4'-diäthoxy-benzophenon C 17 H 16 3 C1 2 = (C 2 H 5 0-C 6 H 3 C1) 2 C0. B. Aus 
3.3'-Dichlor-4.4'-diäthoxy-thiobenzophenon mit alkoh. Kali (G., B. 28, 2873). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 122—123«. 

3.5.3'. 5'-Tetrach.lor-4.4'-dioxy-benzopb.enon C 13 H e 3 Cl 4 = (HO-C 6 H 2 Cl 2 ) 2 CO. B. Aus 
4.4'-Dioxy-benzophenon in Eisessig beim Einleiten von Chlor (Zincke, Bieschel, A. 362, 
228). — Blättchen oder Nadeln (aus Eisessig). F: 231—232°. Leicht löslich in Alkohol, 
Äther und heißem Eisessig, ziemlich schwer in Benzol. — Liefert mit Natriumamalgam und 
Wasser das entsprechende Benzhydrol. Gibt mit Salpetersäure 6-Chlor-2.4-dinitro-phenol. 

3.5.3'.5'- Tetrachlor- 4.4' -diacetoxy- benzophenon C 17 H 10 O 5 Cl 4 = (CH 3 -C0-O' 
C 6 H 2 Cl2) 2 CO. B. Aus 3,5.3'.5'-Tetrachlor-4.4'-dioxy-benzophenon mit Essigsäiueanhvdrid 
(Z., B., A, 362, 229). — Nadeln (aus verd. Eisessig). F: 196—197°. Ziemlich leicht löslich 
in Eisessig, Benzol, Alkohol. 

3.3' - Dibrom - 4.4' - dimethoxy - benzophenon CuH^OgBr,; = (CH 3 • O • C 6 H 3 Br) 2 CO. 
B. Aus 4.4'-Dimethoxy-benzophenon in Chloroformlösung mit Brom (Böslee, B. 14, 329). 
Beim Erhitzen von 3.3'-Dibrom-4.4'-dimethoxy-thiobenzophenon mit alkoh. Kalilauge(GATTER- 
mann, B. 28, 2873). — Nadeln (aus Benzol). F: 180—181° (G.), 181° (B.). Schwer löslich 
in Alkohol, leicht in Chloroform und Benzol (B.). 

3.5.3'.5'- Tetrabrom- 4.4' -dioxy- benzophenon C 13 H 6 3 Br 4 = (HO - C 6 H 2 Br 2 ) 2 CO. 
B. Man versetzt eine Lösung von 5 Tln. 4.4'-Dioxy-benzophenon in 30 Tln. Alkohol allmäh- 
lich mit einer Lösung von 6 Tln. Brom in 10 Tln. Eisessig (Baeyer, Buekhardt, A. 202, 
131). - Krystalle (aus Alkohol). F: 225-226° (Zincke, Bieschel, A. 362, 227), 213-214° 
(Ba., Bu.). Destilliert unzersetzt (Ba., Bu.). Ziemlich schwer löslich in Alkohol und Eis- 
essig, schwer in Methylalkohol und Aceton, fast unlöslich in Chloroform und Schwefelkohlen- 
stoff (Ba., Bu.). Löslich in verd. Alkalien (Ba., Bu.). — Gibt mit Zinkstaub und Eisessig das 
entsprechende Benzhydrol (Z.. Bi.). Gibt beim Erhitzen mit Brom auf 150—160° Penta- 
bromphenol (Z., Bi.). Liefert mit Eisessig und Salpetersäure (D: 1,5) 6-Brom-2.4-dinitro- 
phenol, in warmem Eisessig mit Natriumnitrit 5.5'-Dibrom-3.3'-dinitro-4.4'-dioxy-benzo- 
phenon (Z., Bi.). — BaC 13 H 4 3 Br 4 . Krystallinisch (Ba., Bu.). 

3.5.3'.5' - Tetrabrom - 4.4' - diacetoxy - benzophenon C 17 H 10 O 5 Br 4 = (CHj-CO-O- 
C 6 H 2 Br 2 ) 2 C0. B. Durch Kochen von 3.5.3'.5'-Tetrabrom-4.4'-dioxy-benzophenon mit Essig- 
säureanhydrid (Baeyee, Buekhardt, A. 202, 132). — Nadeln. 

3.3'-Dinitro-4.4'-dioxy-benzophenon C 13 H 8 7 N 2 = [HO-C 6 H 3 (N0 2 )] 2 CO. B. Beim 
Erhitzen von 4.4'-Dichlor-3.3'-dinitro-benzophenon mit Sodalösung auf 135° (Consonno, 
O. 34 I, 385). Aus 3.3'-Dinitro-4.4'-dimethoxy-henzophenon oder 3.«3'-Dinitro-4.4 / -diäthoxy- 
benzophenon beim Erhitzen mit Kalilauge auf 175° (C). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol). 
F: 172°. Löslich in Alkohol und Benzol. 

3.3'-Dinitro-4.4'-dimethoxy-benzophenon C ]ä H 12 7 N 2 = [CH 3 -0-C 6 H 3 (N02)] 2 CO. 
B. Aus4.4'-Dichlor-3.3 / -dinitro-benzophenon durchKochen mit methylalkoholischer Natrium- 
methylatlösung (C, G. 341, 384). — Gelbe Krystalle. F: 205°. Unlöslich in Äther, schwer 
löslich in Alkohol und Benzol. 

3.3' - Dinitro - 4.4' - diäthoxy - benzophenon C 17 H i6 7 N 2 = [C 2 H 5 ■ ■ C 6 H 3 (N0 2 )] 2 CO. 
B. Aus 4.4'-Dichlor-3.3'-dinitro-benzophenon durch Kochen mit alkoh. Natriumäthylat- 
lösung (C, G. 341, 384). — Krystalle (aus Essigsäure oder Alkohol). F: 132°. 

5.5'-Dibrom-3.3'-dinitro-4.4'-dioxy-benzophenon C 13 H 6 7 N 2 Br 2 = 
[HO • C ö H 2 Br(N0 2 )] 2 CO. B. Aus 3.5.3'.5'-Tetrabrom-4.4'-dioxy-benzophenon in warmem 
Eisessig mit Natriumnitrit (Zincke, Bieschel, A. 362, 228). — Gelbliche Nadeln (aus Eis- 
essig). F: 246°. Schwer löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln. Die Alkalisalze 
sind orangefarben und ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser. 

5.5'-Dibrom-3.3'-dinitro-4.4'-diacetoxy -benzophenon C^H-uO^NaBrä = [CH 3 -CO' 
• C 6 H 2 Br(NO £ )]„CO. B. Aus 5.5'-Dibrom-3.3'-dmitro-4.4'-dioxy-benzophenon mit Essig- 



Syst. No. 779.] DIOXYBENZOPHENONE. 319 

säureanhydrid (Z., B., A. 362, 228). — Gelbliche KrystaJle (aus Eisessig). F: 165°. Ziemlich 
leicht löslich in Eisessig und Benzol. 

3.5.3'.5'-Tetranitro-4.4'-dioxy-benzophenon C 13 H 6 O n N 4 = [HOC 6 H 2 (N0 2 ) 2 ] 2 CO. 
B. Bei 5-stdg. Erhitzen von 0,5 g 4.4'-Dichlor-3.5.3'.5'-tetranitro-benzophenon und 5 ccm 
Alkohol und 0,25 g Na 2 C0 3 , gelöst in 3 ccm Wasser, unter Druck (Ccotsohno, G. 34 I, 382). 
— Gelbe Kryställchen (aus Alkohol). F: 203°. Löslich in warmem Wasser, Alkohol, Äther, 
Essigsäure. 

4.4 / -Dimethoxy-thiobenzophenon C 15 H 14 2 S = (CH 3 -0-C 6 H 4 ) 2 CS. B. Bei allmäh- 
lichem Eintragen von 10 g gepulvertem A1C1 3 in das Gemisch aus 10 g Anisol und 5 g Thio- 
phosgen unter Kühlung. Man gießt nach 3—4 Stdn. in Eiswasser (Gattermann, B. 28, 
2869). — Dunkelblaue Nadeln (aus Alkohol). F: 115°. Schwer löslich in kaltem Alkohol 
mit intensiv blauer Farbe. — Liefert beim Erwärmen mit alkoh. Kalilauge 4.4'-Dimethoxy- 
benzophenon. Beim Erhitzen mit Kupferpulver auf 210° entsteht Tetrakis-[4-methoxy- 
phenylj-äthylen. 

4.4'-Diäthoxy-thiobenzophenon C 17 H 18 2 S = (C 2 H s -OC 6 H 4 ) 2 CS. B. Aus Thio- 
phosgen und Phenetol in Gegenwart von A1C1 3 (Gattermanh, B. 28, 2871). — Himmel- 
blaue Blätter (aus Alkohol). F: 118 — 119°. Die Lösungen sind intensiv violett gefärbt. 

4.4'-Dipropyloxy-thiobenzophenon C 19 H 22 £ S = (CH s -CH,-CH 2 -0-C e Hj) B CS. B. 
Aus Propyl-phenvl-äther mit Thiophosgen in Gegenwart von A1C1 3 (G. ; B. 28, 2871). — Blaue 
Blätter (aus abaöl. Alkohol). F: 105—106°. 

3.3'-Dichlor-4.4'-dimethoxy-thiobenzophenon C 15 H 12 2 C1 2 S = (CH 3 • ■ C 6 H 3 C1) 2 CS. 
B. Aus o-Chlor-anisol und Thiophosgen in Gegenwart von A1C1 3 (G., B. 28, 2872). — Moos- 
grüne Nadeln. F: 178—179°. Die Lösungen sind violett gefärbt. 

3.3'-Dichlor-4.4'-diäthoxy-thiobenzophenon C l7 H ie 2 Cl 2 S = (C 2 H 6 -0-C 6 H 3 Cl) 2 CS. 
B. Aus o-Chlor-phenetol mit Thiophosgen in Gegenwart von A1CI 3 (G.. B. 28, 2873). — 
Dunkelgrüne Nadeln (aus Alkohol). F: 141 — 142°. Die Lösungen sind blauviolett gefärbt. 

3.3'-Dibrom-44'-dimethoxy-thiobenzophenon C 15 H 12 2 Br 2 S = (CH 3 ■ O • C 6 H 3 Br) 2 CS. 
B. Aus o- Brom-anisol und Thiophosgen in Gegenwart von A1C1 3 (G., B. 28, 2873). — Dunkel- 
grüne Nadeln (aus Alkohol). F: 189 — 190°. Löslich in Alkohol mit violetter Farbe. 

10. l-[4-Oxy-benzyl]-cyclohexadien-(1.4)-dion-(3.6), 
2- [4- Oacy - benzyl] - benzochinon - (1.4), [4- Oxy-benzyl]-chinon C 13 H 10 O 3 = 

HC<^£Q qjj^C ' CH 2 • C 6 H 4 ■ OH. 

Methyläther, Anisylchinon C, 4 H ?B O s = C 6 H 3 2 -CH 2 -C 6 H 4 -0-CH 3 . B. Aus 2-Anisyl- 
hydrochinon (Bd. VI, S. 1135) mit Kaliumdichromat und Schwefelsäure (Stolle, Möbing, 
B. 37, 3488). — Orangegelbe Blättchen von schwachem, nicht unangenehmem Geruch. F: 43°. 



11. ll-Oxy-2.8-dioxo-pentanthren-tetrahydrid bezw. 2.11-IM- 
oxy -8- oxo -pentanthren - dihydrid bezw. 8.11 - Dioxy -2- oxo- 

pentanthren-dihydrid C 13 H 10 O 3 (vgl. 2.8.11-Trioxy-pentanthren. Bd. Vi, 
S. 1138). Beziffeiung des Kohlenstoffskeletts s. in nebenstehender Formel. 



9 - Chlor - 11 - oxy - 2.8 - dioxo - pentanthren - tetrahydrid bezw. 9 - Chlor - 2.11- oder 
8.11-dioxy-8 oder 2-oxo-pentanthren-dihydrid C 13 H 9 3 C1. B. Durch Einw. von 
starkem Alkali auf 3-CMor-naphthochinon-(1.4)-acetessigsäure-(2)-äthylester (Syst. No. 1343) 
(Bertheim, B. 34, 1554). — Gelbe Blättchen. F : 140° (Zers.). Zeigt in alkal. Lösung prächtige 
Fluorescenz. 

9-Chlor-ll-methoxy-2.8-dioxo-pentanthren-tetrahydrid bezw. 9-Chlor-2 oder 
8-oxy-ll-methoxy-8 oder 2-oxo-pentanthren-dihydrid C 14 H U 3 C1 = C 13 H 8 2 C1'0*CH 3 . 
B. Durch Einw. von Methylalkohol und verd. Schwefelsäure auf 9-Chlor-ll-oxy-2.8-dioxo- 
pentanthren-tetrahydrid (s. o.) (B., B. 34, 1555). — Hellgelbes Krvstallpulver (aus Benzol). 
F: 162-164°. 

9-Chlor-U-äthoxy-2.8-dioxo-pentanthren-tetrahydrid bezw. 9-Chlor-2 oder 
8-oxy-ll-äthoxy-8 oder 2-oxo-pentanthren-dihydrid C 15 H 13 3 C1 = C 13 H 8 2 C1 • O • C 2 H & . 
B. Durch Einw. von Alkohol und verd. Schwefelsäure auf 9-Chlor-ll-oxy-2.8-dioxo-pent- 
anthren-tetrahydrid (s. o.) (B., B. 34, 1555). — Bernsteingelbe Tafeln (aus Benzol). F: 
175-176°. 
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9-Chlor-ll-isobutyloxy-2.8-dioxo-pentanthren-tetrahydrid bezw, 9-Chlor-2 oder 
8-oxy-U-isobutyloxy-8 oder 2-oxo-pentanthren-dihydrid C 17 H 17 3 C1 = C 13 H a 2 CI • O • 
CH 2 -CH(CH 3 ) 2 . Blättchen (aus Benzol). F: 140—141° (B., B. 34, 1555). 

9-Chlor-ll-äthoxy-8 oder 2-oxo-2 oder 8-oximino-pentanthren-tetrahydrid bezw. 
9-Chlor-8 oder 2-oxy-ll-äthoxy-2 oder 8-oximino-pentantb.ren-dihydrid C 15 H 14 3 NC1 
= C 13 H 8 OCl(:N-OH)-0-C 2 H 5 . B. Aus 9-Cmor-ll-oxy-2.8-dioxo-pentanthren-tetrahydrid 
{S. 319) oder 9-Ch]or-lI-äthoxy-2.8-dioxo-pentanthren-tetrahydxid (S. 319) durch Kochen 
mit salzsaurem Hydroxylamin in Alkohol (B., B. 34, 1556). — Hellgelbe Nädelchen (aus verd. 
Alkohol). Zersetzt sich beim Erhitzen, ohne zu schmelzen. 

9 - Brom - 11 - oxy - 2.8 - dioxo - pentanthren - tetrahydrid bezw. 9 - Brom - 2.11- oder 
8.11-dioxy-8 oder 2-oxo-pentanthren-diliydrid C 13 H 9 3 Br. B. Durch Zufügen des 
1 — iy 2 fachen Vol. konz. Ätzalkalis zur Lösung von 2 g 3-Brom-naphthochinon-(1.4)-acet- 
essigsäure-(2)-äthylester (Syst. No. 1343) in ca. 22 ccm Alkohol (Liebermann, B. 33, 573; 
L., Lansee, B. 34, 1543). — Gelbe krystallinische Masse. F: ca. 134°. Löslich in Alkohol 
und Eisessig, fast unlöslich in Benzol; leicht löslich in Ätzalkalien, Alkaliearbonaten und 
Ammoniak mit intensiv grüner Fluorescenz (Li.). — Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub 
in Alkohol oder Eisessig 9-Brom-8-oxy-2-oxo-pentanthren-dihydrid bezw. 9-Brom-2-oxy- 
8-oxo-pentanthren-dihydrid (S. 165) (Li., La.). Gibt bei Behandlung mit salzsaurem Hydroxyl- 
amin in Alkohol das Monooxim (s. u.) (Li., La.). Liefert mit Bromwasserstoff säure (D: 1,49) 
in Eisessig 9.11-Dibrom-2.8-dioxo-pentanthren-tetrahydrid (Bd. VII, S. 742); mit Salzsäure 
entsteht eine analoge Verbindung (Li., La.). Bei der Acetylierung (bei 55 — 60°) entsteht 
eine Verbindung C 2g H 19 7 Br (amorph) (Li., La.). — Färbt die Haut und tierische Faser 
intensiv gelb, Seide mit grünlicher Fluorescenz an (Li.). 

9-Brom-ll-methoxy-2.8-dioxo-pentanthren-tetrahydrid bezw. 9-Brom-2 oder 
8-oxy-ll-methoxy-8 oder 2-oxo-pentanthren-dihydrid C^H^OgBr = C 13 H 8 2 Br-0- 
CH 3 . B. Aus 9-Brom-ll-oxy-2.8-dioxo pentanthren-tetrahydrid (s. o.) durch Kochen mit 
Methylalkohol und 15%iger Schwefelsäure (Liebebmann, B~32, 575). — Hellgelbe, krystall- 
benzolhaltige Prismen (aus Benzol), die bei 80° verwittern und bei 158° schmelzen, 

9-Brom-ll-äthoxy-2.8-dioxo-pentanthren-tetrahydrid bezw. 9-Brom-2 oder 8-oxy- 
ll-äthoxy-8 oder 2-oxo-pentanthren-dihydrid C 15 H 13 3 Br = C 13 H 8 2 BrO-C 2 H 5 . 
B. Durch Kochen von 9-Brom-ll-oxy-2.8-dioxo-pentanthren-tetrahydrid mit Alkohol und 
15%iger Schwefelsäure, bis die Fluorescenz der Lösung verschwunden ist (Lie., B. 33, 575). 
— Blättchen (aus Benzol). F: 180°. Unlöslich in Soda, löslich in verd. Ätzalkali mit gelber 
Farbe. 

9-Brom-ll-äthoxy-8 oder 2-oxo-2 oder 8-oximino-pentanthren-tetrahydrid bezw. 
9-Brom-8 oder 2-oxy-ll-äthoxy-2 oder 8-oximino-pentanth.ren-dihydrid C 15 H 14 3 NBr 
= C 13 H 8 OBr(:N-OH)-0-C 2 H 5 . B. Durch Einw. von salzsaurem Hydroxylamin auf in 
Alkohol gelöstes 9-Brom-ll-oxy-2.8-dioxo-pentanthren-tetrahydrid (s. o.) oder 9-Brom- 
ll-äthoxy-2.8-dioxo-pentanthren-tetrahydrid (s. o.) (Liebeemann, B. 34, 1546). — Gelb- 
liche Nadeln (aus Alkohol). 

2. Oxy-oxo-Verbindungen C 14 H 12 3 . 

1. 2.d-IMoxy-a-oxo-dibenzyl, f2.ä~Z>ioxy-phenyl/-benzyl-keton, 4-Phen- 
ucetyl - resorcin , 2.4t- Dioxy - desoxy benzoin x ) , <o - Phenyl - resacetophenon 
CuH 12 O s = C 6 H 5 -CH 2 -CO-C e H 3 (OH) a . B. Aus Phenylessigsäure und Resorcin mit Zink- 
chdorid bei höchstens 150° (Finzi, M. 26, 1123). Aus Phenylessigsäurechlorid und Resorcin 
in Nitrobenzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid bei 70—80° (F.). Aus Anhydro-7-oxy- 
2-phenyl-4-benzyl-benzopyranol C 22 H 16 2 (Syst. No. 2410) durch Erhitzen mit wäßr. Natron- 
lauge (Bülow, Geotowsky, B. 35, 1527). — Blättchen (aus viel siedendem Wasser). F: 
115° (B., G.), 114° (korr.) (F.). Schwer löslich in kaltem Wasser und Ligroin, leicht in den 
meisten organischen Lösungsmitteln (B., G.; F.) und in Alkalien (F.). — Mit KMn0 4 in verd. 
Alkalicarbonatlösung oder mit FEHLiNGscher Lösung in verd. Natronlauge entsteht 2.4-Dioxy- 
benzil (F.). Reduktion mit Natriumamalgam; F. 

2.4-Diacetoxy-desoxybenzoin 1 ) C 18 H 16 O s = C 6 Hs • 0H 2 • CO • C 6 H 3 (0 • CO ■ CH 3 ) 2 . B. Aus 
2.4-Dioxy-desoxybenzoin und Acetylchlorid in Pyridin (Finzi, M. 26, 1126). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 107° (korr.). Unlöslich in Wasser und Petroläther, schwer löslich in kaltem, 
leicht in warmem Äther, in Aceton, Chloroform und Benzol. 

2.4-Dioxy-desoxybenzoin-oxim 1 ) C^H^OgN = C 6 H 5 -CH 2 -C(:N-OH)-C 6 H 3 (OH) 2 . B. 
Aus 2.4-Dioxy-desoxybenzoin durch Kochen mit Hydioxylaminlösung in verd. Alkohol 
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(Finzi, M. 26, 1127). — Gelbliche Nädelchen (aus verd. Alkohol). Sintert bei 110° und 
schmilzt teilweise bei 170°. Unlöslich in Petroläther, schwer löslich in Eisessig, Chloroform, 
Benzol, Schwefelkohlenstoff und kaltem Wasser, leichter in heißem Wasser, leicht in Alkohol, 
Aceton und Äther. 

2. 2.5-LHoxy-a-oxo-dibenzyl, [2.5-L>ioxy-pfienyl]-benzyl-keton, 2-F'hen- 
acetyl- hydrochinon, 2.5-Dloxy-desoxybenzoin x ), w-Phenyl-chinacetophenon 

C 14 H 12 3 = C 6 H 6 -CH 2 -CO'C 6 H 3 (OH) 2 . B. Aus Hydrochinon mit Phenylessigsäure und Zink- 
chlorid bei 150° (Finzi, M. 26, 1135). Aus PhenylessigEäurechlorid und Hydrochinon in 
Nitrobenzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid (F.). — Nädelchen. F: 170°. Leichtlöslich 
in den meisten organischen Lösungsmitteln. 

2.5-Dimethoxy-desoxybenzoin 1 ) C 16 H 16 0, = C 6 H 5 -CH 2 -CO-C 6 H 3 (OCH 3 ) 2 . B. Aus 
je 10 g Hydrochinondimethyläther und Phenylessigsäurechlorid in CS 2 bei Gegenwart von 
A1C1 3 (Kauffmann, Grombach, A. 344, 65). — Hellgelbe Krystalle (aus Ligroin). F: 49°. 
Kp 18 : '226— 227°. Fluoresciert in alkoh. Lösungsmitteln. — Liefert mit Phenylmagnesium- 
bromid Phenyl-[2.5-dimethoxy-phenyl]-benzyl-carbinoI (Bd. VI, S. 1146). 

3. 3.4-JHoxy-a-oxo-dibenzyl, [3.£-LHoxy-phenyl]-benzyl-keton, 4-Phen- 
acetyl- brenzcatechin, 3.4-Uioxy-desoxybenzoin 1 ) C 14 H 12 3 = C 6 H 5 CH 2 -C0- 
C a H 3 (0H} 2 . B. Aus Phenylessigsäure mit Brenzcatechin und Zinkchlorid bei 140—150° 
(Finzi, M. 26, 1133). Aus Phenylessigeäurechlorid und Brenzcatechin in Nitrobenzol bei 
Gegenwart von Aluminumchlorid (F.). — Hellbraune Nadeln (aus Wasser). F: 173°. Schwer 
löslich in kaltem Wasser, leicht in den meisten organischen Lösungsmitteln. — Gibt beim 
Erhitzen mit 70%iger Kalilauge im Druckrohr auf 180° Toluol und 3.4-Dioxy-benzoesäure. 

3.4-Diacetoxy-desoxybenzoin l ) (\ S H 16 5 = C ? H 5 -CH a COC 6 H 3 (OCOCH 3 ) a . B. 
Durch Kochen von 3.4-Dioxy-desoxybenzoin mit Essigsäureanhydrid (Finzi, M. 26, 1136). — 
Weiße Nädelchen. F: 105° (korr.). Unlöslich in Wasser und Petroläther. leicht löslich in 
Äther, Aceton, Alkohol, Chloroform. 

4. 4.d'-Iiioxy-a-oxo-dibenzyl [4-Oxy-phenyl] -[4-oxy-benzyl] -keton, 
4.4-lMoxy-desoxybenzoin 1 ) C 14 H 12 3 = HO-C 6 H 4 -CO-CH 2 -C 6 H 4 -OH. B. Aus 4.4'-Di- 
amino-tolan oder 4.4'-Diamino-desoxybenzoin durch Diazotierung in schwefelsaurer Lösung 
und Zersetzung der gebildeten Diazoniumsulfatlösung mit heißem Wasser (Zlncke, Feies, 
A. 325, 75). — Nadeln (aus Alkohol). F: 214—215°. Leicht löslich in Alkohol, Aceton und 
Eisessig, schwer in Benzol, Benzin und Wasser; unzersetzt löslich in verd. Natronlauge und 
Sodalösung. — Gibt bei Einw. von Brom in essigsaurer Lösung 3.5.3 '.5'-Tetrabrom-4.4'-di- 
oxy-benzil. 

4.4'-Dimethoxy-desoxybeuzoin *), Desoxyanisoin C )R H 16 3 = CH 3 • • C 6 H 4 • CO • CH 2 • 
C 6 H 4 -0-CH 3 . B. Man tropft ein Gemisch von 20 g konz. Schwefelsäure und 5 g Wasser in 
ein Gemisch von 5 g 4.4'-Dimethoxy-tolan und ca. 150 g Eisessig und erwärmt einige Stunden 
auf 40—50° (Wiechell, A. 279, 339). Beim Kochen von Hydranisoin C 16 H 18 4 fBd. VI, 
S. 1169) mit verd. Schwefelsäure (Rössel, ^4. 151, 40, 42). Aus Anisoin (S. 423) durch 
Destillation mit Zinkstaub im C0 2 - Strom (Ikvine, Moodie, 80c. 91, 542) oder durch Kochen 
mit Zinnchlorür, Salzsäure und Alkohol (Apitzsch, B. 40, 1803). Durch Kochen von Anisil 
(S. 428) mit Zinnchlorür, Salzsäure und Alkohol (A.). — Blättchen (aus Alkohol). 
F: 108—109° (W.% 109—111° (A.). — Liefert bei Reduktion mit Zinkstaub in einer Wasser- 
stoffatmosphäre Stilben und 4.4'-Dimethoxy-stilben (L, M.). 

4.4 / -Diäth.oxy-desoxybenzoin 1 ), Desoxyphenetoin C 18 H 20 03 = C 2 H 5 • O • C 6 H 4 • CO • 
CH 2 -C 6 H 4 -0-C 2 H 5 . B. Aus 4.4'-Diäthoxy-tolan analog dem Desoxyanisoin (Wiechell, ^4. 
279, 343). — Blättchen (aus Alkohol). F: 102°. Schwer löslich in Ligroin. 

^^-Diacetoxy-desoxybenzoin 1 ) C^HißO« = CH 3 CO-0-C e H 4 -CO-CH,-C 6 H 4 -OCO- 
CH 3 . B. Aus 4.4'-Dioxy-desoxybenzoin durch Kochen mit Acetanhydrid und Natriumacetat 
(Zincke, Fkies. A. 325, 76). — Nädelchen (aus Eisessig). F: 125°, 

4.4'-Dimetb.oxy-deaoxybenzoin-oxim 1 ), Desoxyanisoin-oxim C 16 H 17 3 N = CH 3 -0- 
C 6 H 4 -C(:N-OH)CH 2 C 6 H 4 OCH 3 . B. Aus Desoxyanisoin durch Kochen mit Hydroxyl- 
amin in alkoh, Lösung (Wiechell, A. 279, 240). — Prismen (aus verd. Alkohol); Nadeln 
(aus Benzol -f- Petroläther). F: 125° (W.), 120—121° (Ikvine, Moodie, 80c. 91, 542). 

4.4'-Diäthoxy-desoxybenzoin-oxim 1 ), Desoxyphenetoin-oxim C 18 H 21 3 N = C 2 H 5 - 
0C £ H 4 C(:N-0H)-CH 2 -C 6 H 4 0C 2 H 5 . Nadeln (aus Benzol). F: 119°; leicht löslich in 
den meisten Lösungsmitteln (Wiechell, A. 279, 342). 

3.5.3'.5'-Tetrachlor-4.4'-dioxy-desoxybenzoin 1 ) C U H 8 3 C1 4 = HO -C 6 H 2 C1 2 CO CH a • 
C 6 H 2 C1 2 -0H. B. Aus S.ö.S'.S'-Tetrachlor^^'-dioxy-toIp.n durch Erwärmen mit 3 Tln. konz. 
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Schwefelsäure (Zincke, Wagner, A, 338, 244). — Weiße Nadeln (aus Eisessig). F: 249°. 
Leicht löslich in Aceton, schwer in Eisessig. In Soda und Alkali farblos löslich. 

Diacetat C 18 H ]2 5 C1 4 = CH 3 ■ CO • O • C 6 H 2 C1 2 • CO • CH 2 ■ C fi H 2 Cl 2 ■ O • CO ■ CH 3 . B. Aus 
3.5.3'.5'-Tetrachlor-4.4'-dioxv-desoxybenzoin mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (Z., 
W., A. 338, 245). — Prismen. F.- 158 — 159°. Leicht löslich in heißem Eisessig. 

5. 4.a'-Dioa:y-a-oxo-dibenzyl, [4-Otry-phenyl]-[a-oxy-benzyl]-ketoni 4-Oxy- 
benzoin*) C 14 H J2 3 = HO-C 6 H 4 -COCH(OH)-C 6 H 5 (vgl. auch No. 6). 

4-Methoxy-benzoin 1 )C 15 H u 3 = CH 3 -0-CeH 4 -C0-CH(0H)-C 6 H 5 . B. Aus ms-Brom- 

4-methoxy-desoxybenzoin mit Soda in alkoh.-wäßr. Lösung (Meisen heimeb, Jochelscn, 
A. 355, 292). — Farblose Nadeln (aus CS 2 oder Alkohol). F: 108°. Sehr leicht löslich in 
Benzol und Chloroform, etwas schwerer in Methylalkohol und Äthylalkohol, mäßig in Schwefel- 
kohlenstoff, fast unlöslich in Gasolin. 

6, Derivat des 4-Oxy-benzoins 1 ) oder des 4'-Oxy-benzoins l ) C 14 H 12 3 = HO- 

C 6 H 4 C0-CH(0H)-C a H 5 öder C 6 H 5 -CO-CH(OH)-C 6 H 4 -OH (vgl. auch No. 5). 

4 oder 4'-Methoxy-benzom l ), Benzanis oin C 15 H 14 3 = CH 3 • O • C 6 H 4 ■ CO • CH(OH) • 
C fi H 5 oder C 6 H 5 -COCH(OH)-C 6 H 4 -0-CH 3 . B. Durch Erwärmen von Benzaldehvd und Anis- 
aldehyd in 80°/ o igem Alkohol mit HCN (Ekecrantz, Ahlqvist, C. 1908 II, 1689> — Farblose 
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 105—106°. Leicht löslich in den meisten Lösungsmitteln, 
weniger leicht in Äther und Ligroin. 

7, 6.2'-Dioxy-a-oüco-3-methyl-diphenylmethan, [2-Ojry-pJienyI]-[6-oocy- 
3-methyl-phenylJ-keton, 2-Salicoyl-p-kresol, ß.2'-I>ioicy-3-methyl-benzo- 
phenon C 14 H 12 3 = HO -C 6 H 3 (CH 3 ) -CO -C 6 H 4 • OH. 

S-S'-ö'-Tribrom-e^'-dioxy-S-methyl-benzophenon C^H^OgBra = HO • C e H 2 Br(CH 3 ) • 
CO-C a H 2 Br 2 -OH. B. Man kondensiert o-Methoxy-benzoesäure mit Methyl-p-tolyl-äther, 
erwärmt das erhaltene Öl mit A1C1 3 auf 100° und behandelt das in Alkalien lösliche Reaktions- 
produkt in Eisessig mit Brom (Auwers, Rietz, B. 40, 3520). — Gelbe Krystalle (aus Eis- 
essig). Schmilzt bei 190° nach vorhergehendem Erweichen. 

8. 6.4'-I)ioocy-a-oaco-3-methyl-diphenylmethan, [4-Oxy-phenyl]-[ß-oxy- 
3-metfoyl-phenyl]-keton, 6,4'-l>ioxy-3-methyl-benzophenon C 14 H 12 3 = HO- 
C 6 H 3 (CH 3 ) - CO • C 6 H 4 • OH. B. Aus 6-Oxy-4'-amino-3-methyl-benzophenon durch Diazotieren 
in verd. Schwefelsäure und gleichzeitiges Verkochen (Auwees, Rietz. B. 40, 3520). Aus 
4'-Oxy-6-methoxy-3-methyl-benzophenon mittels A1C1 3 bei 150° (Au., R.). — Gelbliche Nädel- 
chen (aus Benzol). F: 150—151°. Die Löslichkeit ist ähnlich der des 4'-0xy-6-methoxy- 
3-methyl-benzophenons. 

4'-Oxy-6-methoxy-3-methyl-benzophenon C ]5 H ]4 3 = CH 3 - O C 6 H 3 (CH 3 jCO C 6 H 4 * 
OH. B, Aus 6-Methoxy-4'-amino-3-methyl-benzophenon durch Diazotieren in verd. Schwefel- 
säure und gleichzeitiges Verkochen (Au.. R., B. 40, 3519). — Blättchen (aus Benzol). F: 
160°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Eisessig, ziemlich in Benzol, schwer in Ligroin. — 
Gibt beim Erhitzen mit A1C1 3 auf 150° 6.4'-Dioxy-3-methyl-benzophenon. 

6-Oxy-4'-methoxy-3-methyl-benzophenon, 2-Anisoyl-p-kresol C 15 H, 4 3 = HO- 
C 6 H 3 (CH 3 )-CO-C 6 H 4 -0-CH 3 . B. Durch Erwärmen von Anissäurechlorid und Methyl-p-tolyl- 
äther in CS 2 mit A1C1 3 , neben dem Dimethyläther (Au., R., B. 40, 3517). — Gelbliche 
Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 108 — 109°. Leicht löslich in Äther, Chloroform, Eisessig, 
Benzol, ziemlich in Alkohol, schwer in Ligroin. — Wird beim Erhitzen mit AIC1 3 auf 220° 
nicht verseift. 

6.4'-Diinetb.oxy-3-methyl-benzophenon C ]6 H 16 3 = CH 3 • • C ? H 3 (CH 3 ) ■ CO • C ? H 4 • O • 
CH 3 . B. Durch Erwärmen von Anissäurechlorid und Methyl-p-tolyl-äther mit A1C1 3 in CS 2 , 
neben 6-Oxy-4 / -methoxy-3-methyl-benzophenon (Au., R., B. 40, 3517). — Nadeln (aus 
Ligroin). F: 69—70°. Leicht löslich in kaltem Äther, Chloroform, Eisessig, Benzol, ziemlich 
in Alkohol, schwer in Ligroin. 

5.3' - Dibrom - 6 - oxy - 4' - methoxy - 3 - methyl - benzophenon C 15 H 12 3 Br 2 = HO • 
C 6 H 2 Br(CH 3 )-COC 6 H 3 BrOCH 3 . B. Durch Bromieren von 6-Oxy-4'-methoxy-3-methyl- 
benzophenon in Eisessig (Au., R., B. 40, 3518). — Gelbe Nädelchen (aus Eisessig). F: 168° 
bis 169°. Leicht löslich in kaltem Äther, Chloroform, warmem Benzol, ziemlich in heißem 
Eisessig, schwer in Alkohol, Ligroin. 

x.x.x-Tribrom-8.4'-dioxy-3-methyl-benzophenon C 14 H 9 3 Br 3 . B. Au3 6.4'-Dioxy- 
3-methyl-benzophenon und Brom in Eisessig (Au., R., B. 40, 3520). — Gelbe Nädelchen 
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("aus Eisessig). F: 211,5 — 212,5°. Leicht löslich in Äther, Chloroform, Benzol, ziemlich 
in Eisessig, schwer in Alkohol und Ligroin. 

9. 2.4 - Dioxy -a- oxo -x- methyl- diphenyltnethan, JPhenyl - [2.4 - dioxy- 
x-methyl-phenylj-keton, x-Methyl-4~benzoyl-resorcin, x-Methyl-4-benzo- 
resorcin C u H 12 3 = C 6 H 5 -CO-C6H 2 (CH 3 )(OH) £ . B. Entsteht neben dem Monomethyl- 
äther des x-Methyl-4-benzo-resorcins (s. u.) beim Methylieren von 4-Benzo-resorcin mit 
Methyljodid und alkoh. Kali; man behandelt das Produkt mit verd. Natronlauge, in der 
nur x-Methyl-4-benzo-resorcin löslich ist (v. Kostanecki, Tambor, B. 28. 2305 Anm. 2). 
— Gelbe Prismen (aus Alkohol); schwach gelbe Blättchen (aus heißem Wasser). F: 176°. 
Schwer löslich in Wasser. 

Monomethyläther C 15 H 14 3 - C 6 H,-C0-C 6 H 2 (CH,)(0H)-0-CH 3 . B. Entsteht neben 
x-Methyl-4-benzo-resorcin (s. o.) beim Methylieren von 4-Benzo-resorcin (v. K., T., B. 28, 
2306 Anm. 2). — Büschelförmige Nadeln, die sich beim Berühren oder Schütteln in Täfelchen 
umwandeln (aus verd. Alkohol). F: 125°. Unlöslich in Alkalien. 

Methyläther-acetat C 37 H 16 4 = CJI 5 -CO-C 6 H 2 (CH^(0-CHj)-0-CO-CH,. Nadeln (aus 
verd. Alkohol). F: 86° (v. K., T., B. 28, 2307 Anm.). 

Diacetat Ci 8 H ie 5 = C fi H 5 • CO • C 6 R 2 (CH 3 )(0 • CO • CH 3 ) 2 . Blättchen (aus veid. Alkohol). 
F: 120° (v. K., T., B. 28, 2307 Anm.). 

10. Phenyl-dioxytolyl-keton, 4-Methyl-x-benzoyl-brenzcatechin Cj,H 12 3 

= C e H 5 -C0-C 6 H 2 (CH 3 )(0H) 2 . 

Monomethyläther, eso - Benzoyl - kreosol, Benzokreosol C 15 H 14 3 = C 6 H 5 -CO- 
C 6 H 2 (CH 3 )(OHVO-CH 3 . B. Das Benzoat (Syst. No. 901) entsteht aus Kreosolbenzoat durch 
Erhitzen mit Benzoylchlorid und ZnCl 2 auf dem Wasserbade; man verseift es mit alkoh. 
Natronlauge (Bartolotti, G. 28 II, 285). — Krystalle (aus Alkohol). F: 150°. 

Dimethyläther C 16 H 16 3 = C ü H s -CO-C H 2 (CH 3 )(O-CH 3 ) 2 . B. Aus Benzokreosol mit 
Methyljodid und methylalkoholischem Kali (B., Ö. 28 II, 288). — Flüssig. Zersetzt sich 
bei der Destillation unter gewöhnlichem Druck. 

Methyläther-acetat, Benzokreosolacetat C 37 H 16 4 = C 6 H 5 -CO C 6 H 2 (CH 3 )(0 -CH 3 )-0 • 
CO-CH 3 . B. Aus Benzokreosol und Essigsäureanhydrid in Gegenwart von Natriumacetat 
(B., 67. 28 II, 285). - Weiße Krystalle (aus Alkohol). F: 77,5°. 

11. l-Methyl-3-[2-oxy-3-methyl-phenyl]-cyclo- OH 
hexadien-(3.6)-dion-(2.ß)(?) f 2-Methyl-6-[2-oxy- n ^CQ^ r /V rw „> 
3-methyl-phenyl]- bensochinon-(1.4) (?), 2- Methyl- u±1 3 ' ^ y f i * ^"-s \ v 
(i-[2-oxy-3-methyl-phenyl]-chinon(?) C 14 H la 3 , HC^ nn ^CHL_J 

s. nebenstehende Formel. ^ u 

2-Methyl-6-[5-nitro-2-oxy-3-methyl-phenyl]- OH 

chinon(?) Cu^^N, s. nebenstehende Formel. B. Durch CO V_ u 
Erwärmen des 2-Methyl-6-[2.5-dimethoxy-3-methyl-phenyl]- CHg-C-"" ""^C— r" , • CH 3 

benzochinon-(1.4)-oxims-(4) (?) (Syst. No. 802) mit der sechs- jjq q^\ I ''^ 

fachen Menge Salpetersäure (D: 1,3) (Nietzki, Bernard, "^CO-""' ~" v \ 

B. 31, 1336). - Rote Nadeln (aus Alkohol). Zersetzt sich N0 2 
beim Erhitzen. 

Acetat C 16 H 13 6 N = CH 3 • C 6 H 2 2 ■ C 6 H 2 (CH 3 )(N0 2 ) ■ O ■ CO • CH 3 . Hellgelbe Nadeln (aus 
Eisessig). F: 143° (N., B., B. 31, 1336). 

3. Oxy-oxo-Verbindungen C 15 H 14 3 . 

1. [2.4-Dioxy-phenyl]-ß-phenäthyl-keton, y-Oxo-a-phenyl-y-[2.4-dioxy- 
phenylj-propan, 2.4-I>loxy-ß-phenyl-propiophenon C 15 H 14 3 = C 6 H 5 CH 2 CH 2 - 
CO • C 6 H 3 (OH) 2 . B. Man erhitzt eine innige Mischung von 30 g Hydrozimtsäure, 20 g Resorcin 
und 30 g geschmolzenem und gepulvertem ZnCl, 15—20 Minuten auf 140—150° (Bargellini, 
Marantonio, B.A.L. [5] 17 II, 120; G. 38 IL 516). — Nädelchen (aus verd. Essigsäure). 
F: 88°. Leicht löslich in Alkohol und Essigsäure, schwer in siedendem Wasser, löslich in 
konz. Schwefelsäure und Alkalien unter Gelbfärbung. Die wäßr. Lösung gibt mit etwas 
FeCi 3 eine Gelbfärbung. 

4-Oxy-2-methoxy- oder 2-Oxy-4-methoxy*/?-phenyl-propiophenon C 16 H ]6 3 = 
C 8 H 5 ■ CH 2 • CH 2 - CO • C 6 H 3 (0H) • O • CH 3 . B. Durch Schütteln einer Lösung von 5 g 2.4-Dioxy- 
/?-phenyl-propiophenon in 15 ccm 15%iger Natronlauge mit 5 g Dimethylsulfat, neben 
2.4-Dimethoxy-/?-phenyl-propiophenon (B., M„ B.A.L. [5] 17 II, 122; G. 38 II, 518). — 
Nädelchen (aus Benzol durch Ligroin). F : 74—75°. Leicht löslich in Alkohol und Essigsäure. 

21* 
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2.4-Dimethoxy-ß-phenyl -propiophenon C 17 H ls 3 = C 6 H 5 -CH 2 -CH 2 -CO-C 6 H 3 (0- 
CH 3 ) 2 . B. Neben Oxy-methoxy-ß-phenyl-propiophenon (S. 323) durch Schütteln von 2.4-Di- 
oxy-ß-phenyl-propiophenon in Natronlauge mit Dimethvlsulfat (B., M., R. A. L. [5 j 17 II, 
122; O. 38 II, 518). — Nadeln (aus verd. Essigsäure). F: 103—104°. Löslich in Alkohol, 
Benzol, Essigsäure, fast unlöslich in warmem Wasser. 

2.4-Dioxy-/?-phenyl-propiophenon-oxim C 15 H 15 3 N = C 6 H 5 -CH 2 -CH 2 -C(:N0H)- 
C 6 H 3 (OH) 2 . B. Beim Erhitzen von 2.4-Dioxy-/?-phenyl-propiophenon in Alkohol mit salz- 
saurem Hydroxylamin und Na 2 C0 3 in Wasser auf dem Wasserbad (B., M., R. A. L. [5] 17 II, 
122; O. 38 II, 519). — Krystallpulver (ans Benzol). F: 171 — 172°. Schwer löslich in siedendem 
Wasser, löslich in Alkohol, Chloroform, Essigsäure. 

a./^Dibrom-y-oxo-a-phenyl-y-[4-methoxy-2-acetoxy-phenyl] -propan, a./J-Dibrom- 
4-methoxy-2-acetoxy-/?-phenyl-propiophenon, 4'-Metlioxy-2 / -acetoxy-ch.alkon-di- 
bromid 1 )C l8 H 16 4 Br 2 = C 6 H 5 -CHBr-CHBr-CO-C B H 3 (0-CO-CH 3 )-0-CH 3 . B. Aus 4-Meth- 
oxy-2-acetoxy-w-benzal-acetophenon mit Brom in Schwefelkohlenstoff (Emilewicz, v. Kosta- 
necki, B. 32, 312). - Weiße Nadeln (aus Alkohol). F: 130,5-131,5°. - Wird von alkoh. 
Kalilauge in 7-Methoxy-flavon (0 = 1) übergeführt. 

a./^Dibrom-y-oxo-a-phenyl-y-[4-äthoxy-2-acetoxy-phenyl] -propan, a.ß-T>i- 
brom-4-äthoxy-2-acetoxy-p°-phenyl-propioph.enon, 4'-Äthoxy-2'-aeetoxy-chalkon-di- 
bromid 1 ) C l9 H 18 4 Br 2 = C 6 H 5 -CHBr-CHBr-CO-C 6 H 3 (0-CO-CH 3 )-OC 2 H 5 . B. Aus 4-Äth- 
oxy-2-acetoxy-w-benzal-acetophenon in Schwefelkohlenstoff mit Brom (E., v. K., B. 31, 698). 

— Weiße Nadeln. — F: 118 — 119°. — Geht durch alkoh. Kalilauge in 7-Äthoxy-flavon 
(O = 1) über. 

2. [2- Oxy-phenyl]-[ß-(4-oxy-phenyl)-ättiyl]-keton, a- Oxo-a-[2-oxy- 
phenyl]-y-[£-oxy-phenyl] -propan, 2-Oxy-ß-fi-oxy-phenylJ -propiophenon 

C 15 H 14 3 =HO-C 6 H 4 -CH 2 -CH 2 -CO-C 8 H 4 -OH. 

/?.y-Dibrom-a-oxo-a- [2-acetoxy-phenyl] -y- [4-methoxy-phenyl] -propan, a./3-Dibrom- 

2-acetoxy-ß-[4-methoxy-phenyl] -propiophenon, 4-Methoxy-2'-acetoxy-chaDion- 

dibromid *) C, 8 H 16 4 Br 2 = CH 3 • O • C 6 H 4 ■ CHBr ■ CHBr • CO • C 6 H 4 • ■ CO • CH 3 . B. Aus 2- Acet- 

oxy-w-anisal-acetophenon mit Brom in Schwefelkohlenstoff (Herstein, v. Kostanecki, 

B. 32, 319). — Weiße Nadeln (aus Chloroform + Äther). F: 104-105°. — Wird von alkoh. 

CO 
Kalilauge in 3-Oxo-2-anisal-cumaran C 6 H 4 <^ -^ ^>C : CH ■ C 6 H 4 - O • CH 3 übergeführt. 

3. [4k-Qxy-phenyl]-[ß-(2-oxy-phenyl)-äthyl]-keton, y-Oxo-a-[2-oxy- 
phenyl]-y-[4-oxy-plieny1] -propan , 4- Oxy-ß-[2-oxy-phenyl] -propiophenon 

C 16 H 14 3 = HO-C 6 H 4 CH 2 -CH 2 -CO-C c H 4 -OH. 

cu/J-Dibrom-y-oxo-a- [2-acetoxy-phenyl] -y- [4-methoxy-phenyl] -propan, ct./3-Di- 
brom - 4 - methoxy - ß - [2 - aeetoxy - phenyl] - propiophenon, 4' - Meth oxy - 2 - aeetoxy - 
chalkon-dibromid *) C 18 H 16 4 Br 2 = CH 3 • CO^ O • C 6 H 4 ■ CHBr • CHBr • CO • C 6 H 4 ■ • CH 3 . B. 
Aus 4-Methoxy-w-[2-acetoxy-benzal]'-acetophenon in Schwefelkohlenstoff durch Einw. "von 
Brom (Zwayee, v. Kostanecki. B. 41, 1338> — Weiße Nadeln (aus Alkohol). F: 123°. 

— Geht durch alkoh. Kali in 2-Anisoyl-cumaron C 6 H 4 < C ^ I >C-C0-C 8 H 4 -0-CH 3 über. 

4. Phenyl-[ß-oxy-ß-(4-oxy-phenyl)-äthyl]-keton f y-Oxy-a-oxo-a-phenyl- 
y-[4-oxy -phenyl] -propan, ß- Oxy-ß-[4-oxy -phenyl] -propiophenon C 15 H 14 3 

= C 6 H 5 -C0CH 2 CH(0H)C 6 H 4 -0H. 

|9-Brom-y-oxy-a-oxo-a-phenyl-y- [4-methoxy-phenyl] -propan, a-Brom-/S-oxy- 
ß- [4-methoxy-phenyl] -propiophenon C 16 H 15 3 Br = C 6 H 5 -CO-CHBr-CH(OH)-C 6 H 4 -0- 
CH 3 . B. Aus dem Bibromid des öj-[4-Methoxy-benzal]-acetophenons durch kurzes Erwärmen 
mit wasserhaltigem Aceton (Webner, Choeowee, B. 30, 36). — Strahlig angeordnete Nadeln 
(aus Ligroin). F: 78°. 

/J-Brom-y-methoxy-a- oxo-a-phenyl-y- [4-methoxy-phenyl] -propan, a-Brom-/?-meth- 
oxy-0- [4-methoxy-phenyl] -propiophenon C 17 H 17 3 Br = C 6 H 5 -C0-CHBr-CH(O-CH 3 )- 
C 6 H 4 -0-CH 3 . B. Aus dem Bibromid des o)-[4-Methoxy-benzal]-acetophenons durch kurzes 
Kochen mit Methylalkohol (Pond, Shofpstall, Am. Soc. 22, 670; Webner, Chobower, 
B. 39, 35). - Nadeln (aus Methylalkohol). F: 102° (P., Sch.), 101° (W., Ch.). Schwer 
löslich in Methylalkohol, leicht in Essigester (P., Sch.). — Gibt beim Erhitzen auf 175° 
ö)-Brom-ß)-[4-methoxy-benzal]-acetophenon (P., Sch.). Liefert bei kurzem Erwärmen mit 
rauchender Bromwasserstoffsäure das Dibromid des <y-[4-Methoxy-benzal]-acetophenons 
(W., Ch.). 



x ) Bezifferung des Chalkons s. Bd. VII, S. 478. 
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|S-Brom-y-äthoxy-a-oxo-a-phenyl-y-[4-methoxy-phenyl]-propan, a-Brom-/?-äth- 
oxy-^-[4-meth.oxy-phenyl]-propiophenoii C 18 H 19 3 Br == C 6 H 5 -C0-CHBr-CH(0-C 2 H 5 V 
C 8 H 4 -0-CH 3 . B. Aus dem Dibromid des oi-[4-M.ethoxy-benzal]-acetophenons durch kurzes 
Erhitzen mit Alkohol (Pond, Shoffstall, Am. Soc. 22, 668; Werkeb, Chorower, B. 
39, 35). - Nadeln (aus Alkohol). F: 74-75° (P., Sch.), 70° (W., Ch.). 

)5-Witro-y-nitrosyloxy-a-oxo-a-plienyl-7-[4-metlioxy-prienyl]-propan, a-Nitro- 
/?-nitrosyloxy-/?- [4-methoxy-phenyl] -propiophenon , Anisalacetophenon-dinitrür 
C 16 H 14 6 N 2 = C 6 H 5 -CO-CH(NO ? )-CH(0-NO)-C 6 H 4 -0-CH 3 . B. Aus <ü-[4-Methoxy-benzal]- 
acetophenon in absol. Äther beim Einleiten nitroser Gase (Wieland, Bloch, A. 340, 75). 

— Rotgelber Sirup. — Gibt mit äther. Ammoniak w-Nitro-acetophenon und Anisaldehyd, 
mit Natronlauge a>-Nitro-aj-[4-methoxy-benzaJ]-acetoph.enon. 

5. 4.4'-Dioxy-a-oxo-3.3'-dimethyl-diphenylmethan, Bis-[4:-oxy-3-tnethyl- 
phenyl]-Ueton, 4,4'-Dioxy-3.3'-dimethyl-benzophenon C 15 H 14 3 ^H0 -CßH^CHg)- 
CO-C^CH^-OH. B. Beim Eintragen von o-Kresol- benzein (Bd. VI. S. 1147) in 3 Tle. 
schmelzendes Kali (Doebneb, Schröter, A. 257, 74). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 138°. 
Leicht löslich in Alkohol, Äther und Eisessig, schwer in Benzol. 

4.4'-Diäthoxy-3.3'-dimethyl-benzophenon C 19 H 22 3 = [C 2 H 5 -0-C6H 3 (CH 3 )].,Cq. 
B. Beim Erhitzen von 4.4'-Diäthoxy-3.3'-dimethyl-thiobenzophenon (s. u.) mit alkoh. Kali- 
lauge (Gatteemann, B. 28, 2872). — Nadeln (aus Alkohol). F: 105 — 106°. 

4.4'-Dimethoxy-3.3'-dimethyl-thiobenzoph.enon C 17 H 18 2 S = [CH 3 -O •C 6 H 3 (CH 3 )] 2 CS. 
B. Aus Methyl-o-tolyl-äther und Thiophosgen in Gegenwart von AJC1 3 (G., B. 28, 2872). 

— Stahlblau schillernde Nadeln (aus Ligroin). Schmilzt bei etwa 114°. (Wurde nicht in 
ganz reinem Zustande erhalten). — Gibt beim Erhitzen mit Kupferpulver Tetrakis-[4-methoxy- 
3-methyl-phenyl]-äthylen. 

4.4'-Diätlioxy-3.3'-dimethyl-thiobenzoplienon C 19 H 22 2 S = [C 2 H 5 -0-C 6 H 3 (CH 3 )] 2 CS. 
B. Aus Äthyl-o-tolyl-äther und Thiophosgen in Gegenwait von A1C1 3 (G., B. 28, 2871). 

— Olivgrüne, stahlblau schimmernde Nadeln (aus Alkohol); stahlblaue Säulen (aus Ligrom). 
F: 117 — 118°. — Beim Erhitzen mit Kupferpulver entsteht Tetrakis-[4-äthoxy-3-methyl- 
phenylj-äthylen. 

6. 6.6' - Dioxy -a- oxo - 3.3' - diniethyl - diphenylmethan, Bis - [6 - oxy- 
3-methyl-phenyJJ-keton, 6.6'-JDioxy-3.3'-dimethyl-benzophenon, C 15 H 14 3 = 
HO-C e H 3 (CH 3 )-CO-C 6 H 3 (CH 3 )-OH. B. Entsteht neben Benzoesäure beim Erhitzen von 
p-Kresol-phthalein (Syst. No. 2751) mit Kali oberhalb 200° (Drewsen, A. 212, 344). — 
Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 104—105°. Unzersetzt flüchtig. Unlöslich in Wasser, 
leicht löslich in Alkohol, Äther. 

7. 3.3'-I)ioxy-a-ox,o-4:.4'-dimethyl-diphenylmethan, Bis-[3-oxy-4-inethyl- 
phenylj-keton, 3.3'-Dioxy-4.4'-diinethyl-bensophenon C 15 H 14 3 =H0 CeH^CHa)* 
CO-C 6 H 3 (CH 3 )-OH. B. Aus 3.3'-Diamino-4.4'-dimethyl-benzophenon durch Diazotierung 
in Schwefelsäure und Erhitzen der Diazoniumsulfatlösung (Lange, Zufall, -4.271, 10). — 
Sublimiert, ohne za schmelzen, in Blättchen. — Beim Schmelzen mit Kali entsteht 3-Oxy- 
4-methyl-benzoesäure (Syst, No. 1072). 



8. 3- Oxy-2-[y.y-dimethyl-propenylJ-naphthoc7iinon-(1.4) 
bezw. 4 - Oxy -3- fy.y - dimethyl-propenyll - naphthochinon - (1.2) C 15 H 14 3 = 

.CO • C • CH : CH • CH(CH 3 ) 2 /C(OH) : C ■ CH : CH ■ CH(CH 3 ) 2 

C 6 H/ A M Mr bezw. C 6 H 4 < K J i V2 , Isolapachol 

6 4 \X>-C-OH 6 * X C0 CO 

(Iso-/3-lapac.hol). B. Zu der Lösung von 10 g 2-Oxy-naphthochinon-(1.4) in 175 ccm warmer 
Essigsäure fügt man 35 ccm Isovaleraldehyd und 50 ccm Salzsäure (D: 1,2), erhitzt 20 Minuten 

auf dem Wasserbade und gießt in Wasser (Hooker, Soc. 69, n n nvf/nii > 

1362). - Ziegelrote Nadeln (aus Alkohol). F: 120°. Sehr *T ^ ' ^-^(«-^3.2 



leicht löslich in den üblichen organischen Lösungsmitteln. ^-\ -- C ^p/CH 
Iiöslich in Kalilauge mit intensiver Purpurfarbe. — Absorbiert, j f , 

in Chloroform gelöst, Brom; beim Stehen des Bromids mit \^-\^q^-C0 
Alkohol entsteht die Verbindung der nebenstehenden Formel 
(„IsopropyUuran-ß-naphthochinon") (Syst. No. 2482). 

Acetat C 17 H 16 4 — C 15 H 13 2 • ■ CO • CH 3 . B. Beim Kochen von Isolapachol mit Essig- 
säureanhydrid und Natriumacetat (Hookeb, Soc. 69, 1364). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 74°. Sehr leicht löslich in Alkohol. 
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9. 3-Oxy-2-[y.y-dimethyl-allyl]-naphthoehinon-(1.4:) 
bezw- 4 - Ckeij - 3 - [y.y - dimethyl-allyl] - naphthochinon - (1.2) C 15 H 14 3 = 
.CO • C - CH 2 • CH : C(CH a ) 2 yC(OH) : C ■ CH 2 • CH : C(CH 3 ) 2 

C Ä\ C0 -c -OH b6ZW " fiH4< -C0 CO ' La V acho1 ' La " 

pachosäure), Grönhartln, Taiyusüuve. 7*ur. Konstitution vgl. Paternö, Q. 12, 379; 
Hooker, Soc. 69, 1356. — V. Im Taigu- oder Lapachoholz, das von verschiedenen süd- 
amerikanischen Bignoniaceen (Tecoma) abstammt (Paternö, G. 12, 337; vgl. Arnaudon, 
G. r. 40, 1152; J. 1858, 264). Im Bethabarraholz (Westküste von Afrika) (Greene, Hooker, 
Am. 11, 267). Im „Grünherz"- Holz (Grönhart-, Greenheart-Holz) von Surinam (Stein, 
J. pr. [1] 99, 1 ; J. 1866, 651). — B. Entsteht in kleiner Menge beim Behandeln von Chlor- 
dihydrolapachol (S. 311) mit verd. Kalilauge (Hookee. Soc. 61, 626). Durch Behandlung 
von Brom-/Mapachon (s. nebenstehende Formel) (Syst. No. 2481) mit p/rw ^ 

Zinkstaub und Alkali (Pat., Caberti, G. 21 1, 375; H., Soc. 61, 615, n /^Cprf f, 

642). - Darst. Man kocht 10 Tle. des Holzes mit y s Tl. krystallisierter u ' y r 

Soda und 80Tln. Wasser aus und filtriert nach dem Erkalten. Das Un- ^^^^- C ^ = p^^CH 2 
gelöste kocht man noch 2— 3 mal mit 1 / 10 Tl. Soda und Wasser aus und I J / 

fällt die Auszüge durch Salzsäure (Pat., G. 12, 342). Das gefällte rohe L^ ^L^p^^-CO 
Lapachol kocht man mit Bariumhydroxyd oder Magnesiumhydroxyd 

und Wasser, wobei die Verunreinigungen ungelöst bleiben, läßt erkalten und fällt die filtrierte 
Lösung durch Salzsäure (Pat., C). — Gelbe Prismen (aus Äther oder Benzol). Monokhn 
prismatisch (P^nebianco, B. 10, 80; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 419). F: 138° (Pat., G. 12, 343), 
139,5 — 140,5° (Gr., H.). Kann in einem Gasstrome teilweise sublimiert werden ("Pat., G. 
12, 343). Sehr leicht löslich in kochendem Alkohol, leicht in heißem Benzol, Chloroform und 
Eisessig, weniger in Äther, unlöslich in kochendem Wasser (Pat., G. 12, 343). Löst sich in 
Alkalien und Alkalicarbonaten mit roter Farbe (Pat., G. 12, 343). Zerlegt bei Siedehitze 
Erdalkalicarbonate (Pat., G. 12, 343). Kryoskopisches Verhalten in Benzol: Pat., G. 19, 667. 

— Salpetersäure (D : 1 ,38) wirkt in der Wärme lebhaft ein und erzeugt große Mengen Phthal- 
säure (Pat., G. 12, 363). Einw. von eiskalter konz. Salpetersäure s. u. Lapachol liefert 
beim Glühen mit Zinkstaub Isobutylen und Naphthalin (Pat., G. 12, 365). Mit Zinkstaub 
in alkal. Lösung entsteht ein sehr unbeständiges Reduktionsprodukt (Hydrolapachol), das 
sich an der Luft rasch wieder zu Lapachol oxydiert und als Triacetat (s. Bd. VI, S. 1138) 
isoliert wurde (Pat., Minunni, G. 19, 603). Beim Kochen mit Jod Wasserstoff säure + Phosphor 
entstehen a-Lapachan (Formel I) (Syst. No. 2369) und /3-Lapachan (Formel II) (H., Soc. 

C(CH 3 ) 2 
^^^"~^ --" CH 2 -. nrr n CH 2 

T I I I lh 2 TT U I 

I. i iL i p/u 

I ! I r/PH ^ /-\.^-^ ,---*-'-"- 2 

\.--'\,/^- 0-"" ^ 3y2 l | | 

-^./-^--^ 

69, 1365). Brom erzeugt Brom-/S-lapachon (Syst. No. 2481) (Pat., G. 12, 353; H., Soc. 61, 
638) und Dibromdihydrolapachol ^S. 311) (H., Soc. 61, 643) und dann Dibrom-ß-Japachon 
(Formel III) und die Bromwasserstoffverbindung des Tribromdihydrolapachols (S. 312) (H., 
Gray, Soc. 63, 425, 433). Lapachol liefert in essigsaurer Lösung mit konz. Salzsäure bei 
n ^-C(CH 3 ) 2 ^C(CH 3 ) 2 

V "-CHBr PO PH Y ^CH 2 

HL /C^ C /CH 2 IV. 1 | , ,» V. r /C^. C ^CH 2 

\ C0 ^LU ^-/\CO-" OU 

50° Chlordihydrolapachol (S. 311) (H., Soc. 61, 632). Beim Kochen mit einer Mischung von 
Essigsäure und konz. Salzsäure entsteht a-Lapachon (Formel IV) (Syst. No. 2481) (H., Soc. 
61 635). Beim Lösen von Lapachol in konz. Schwefelsäure bildet sich /J-Lapachon (Formel V) 
(Syst. No. 2481) (Pat., G. 12, 372). Eiskalte konz. Salpetersäure liefert viel ß-Lapachon und 
wenig a-Lapachon (Pat., G. 12, 370; vgl. H., Soc. 61, 619). 

Salze: Paternö, G. 12, 345. — NH 4 C 15 H 13 3 . Ziegelrote Nadeln. Verliert leicht NH 3 . 

— NaC ]5 H 13 0„ + 5H 2 0. Tiefrote, stTahlig-krystallinische Masse. 100 Tle. Wasser lösen 
bei 24° 15,13 Tle. wasserfreies Salz. Weniger löslich in Alkohol. — KC 15 H 13 3 . Tiefrote 
krystallinische Masse. 100 Tle. Wasser lösen bei 24° 33,28 Tle. Salz. — AgC^H^Os. Schar- 
lachroter pulveriger Niederschlag. — Ca(C 15 H 13 3 ) 2 -f- 1V 2 H 2 0. Ziegelroter amorpher 
Niederschlag, der beim Kochen in ein braunes, körniges Pulver übergeht. 100 Tle. Wasser 
lösen bei 24» 0,222-0,226 Tle. Salz. — Sr(C 18 H 13 B ) a + 17 2 H ä O. Braunroter Niederschlag. 

— Ba(C 15 H 13 O s ) 2 + 7 H 2 0. Nadeln. 100 Tle. Wasser lösen bei 25,2° 0,24 Tle. wasserfreies 
Salz. — Pb^jsH^OaXj. Braunrote Nadeln (aus kochendem Alkohol). In kochendem Alkohol 
etwas löslich. 
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Verbindung C 19 H lg 5 = C 16 H 12 0(0 - CO • CH 3 ) 2 , Zur Zusammensetzung vgl. Hooker, 
Soc. 81, 624. Zur Frage der Konstitution vgl. H., Soc. 69, 1362, 1377). — B. Bei Vi-sstdg. 
Kochen von Lapachol mit Natriumacetat und Essigsäureanhydrid (Paterkö, G. 12, 360; 
P., Minunni, G. 19, 606). - Prismen oder Nadeln (aus Alkohol). F: 131 — 132° (P„ 6. 12, 
360). Sehr wenig löslich in kaltem Alkohol und Äther (P., G. 12, 360). Kryoskopisches 
Verhalten in Benzol: P., G. 18, 667. — Bleibt beim Erhitzen mit Wasser auf 150° unver- 
ändert (P., G. 12, 361). Unlöslich in kohlensauren Alkalien (P., G. 12, 361). Bei der Einw. 
von alkoh. Kali entsteht unter gleichzeitiger Oxydation eine Verbindung C 15 H 12 3 (s. u.) 
(P., G. 12, 361). 

Verbindung C 15 H 12 3 , Pseudodehydrolapachon, früher als „Isolapachon" 
beschrieben. Zur Zusammensetzung vgl. Hooker, Soc. 61, 624. Zur Frage der Konstitution 
vgl. H., Soc. 69, 1362, 1377. — B. Entsteht aus der Verbindung C ]9 H lg 5 (s. o.) durch Vei- 
seifung mit alkoh. Kali, wobei gleichzeitig Oxydation stattfindet (Paternö, G. 12. 361 ; P., 
Minunm, G. 19, 608). - Orangefarbene Nadeln (aus Alkohol). F: 140—141" (P.). Sehr 
leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol; unlöslich in kalten Alkalien (P.). — Gibt mit 
konz. Schwefelsäure eine grüne Färbung, die bald in Purpur übergeht (H., Soc. 69, 1377). 

Lapacholacetat C 17 H lß O, = C 1;i Hj 3 2 '0-CO-CH,. B. Man erwärmt 3—4 Minuten 
ein Gemenge von 2 Tln. Lapachol, 2 TJn. Natriumacetat und 5 Tln. Essigsäureanhydrid, bis 
dasselbe sich grün zu färben beginnt (Pateknö, G. 12, 357). — /C(CH 3 ) 2 

Schwefelgelbe Prismen (aus Alkohol). F: 82-83°. Unlöslich in (K ^-CHBr 

Wasser, sehr leicht löslich in Äther und in kochendem Alkohol. — k Itt 

Wird schon durch kaltes alkoh. Ammoniak verseift. In der eis- f^^-^ ^O" 2 



essigsauren Lösung erzeugt Brom sofort Brom-/J-lapachon (s. neben- I j k~. 

stehende Formel) (Syst. No. 2481). ^^~^cq^v 

CO C-CH 2 -CH:C(CH 3 ) 2 

Lapacholmonoxim C 15 H 15 3 N = C 6 TfT 4 <^ OK^i C OH beZW " 

/C(OH)==C • CH 2 • CH : CCCH^j 
OßH.C i . B. Bei 3— 4-tägigem Stehen einer alkoh. Lösung 

s 4 \C(:N-OH)-CO 6 ^ e 

von Lapachol mit salzsaurem Hydroxylamin und Soda (Paternö, Mintjnnt, G. 19, 612) 
oder besser durch Zusatz von salzsaurem Hydroxylamin zu einer Lösung von Lapachol in 
5 %iger Natronlauge (Hooker, Wilson, Soc. 65, 720). — Gelbe Tafeln (aus Alkohol). Schwärzt 
C(CH 3 \ 
CK ^CH 2 CO CM 

C " \ II- k/k C /C^^ ^-C(CH 3 ) 2 

NOH 

sich oberhalb 160° und zersetzt sich völlig bei ca, 180° (H., W.). Sehr leicht löslich in Alkohol 
(H., W.). — Wird von konz. Schwefelsäure in ß-Lapachon-monoxim (Formel I) (Syst. No. 2481) 
und wenig a-Lapachon-monoxim (Formel II) umgewandelt (H., W.). 

6(?)-Brom-3-oxy-2-[}\y-dimethyl-allyl]-naphthochdiion-(1.4) 
bezw. 7(?) - Brom - 4 - oxy - 3 - {y.y - dimethyl - allyl] - naphthoehinon - (1.2) C l5 H 13 3 Br = 

.CO • C • CH 2 • CH •. C(CH,) 2 /C(OH) : C • CH 2 • CH : C(CH,), 

C e H 3 Br/ h ' ^ 3>2 bezw. C e H 3 B<^ ' , Bromlapa- 

X CO-OOH 6 x CO CO 

chol. B. Man zerreibt innig 10 g Dibrom-ß-lapachon (Formel III) (Syst. No. 2481) mit 100 com 
10%iger Natronlauge und trägt unter stetem Schütteln 10 g Zinkstaub ein. Nach 1 Stde. 
.gießt man 1,5 Liter Wasser hinzu und leitet in die abgegossene Lösung einige Stunden Luft 
n ^-C(CH 3 ) 2 .CXCH;,^ 

I ^CHBr (K ^-CH 2 

III. /C^^CH, IV. /C^-^CHj 

C 6 H 3 Br i C s H 3 Br i 

\ co ^-CO \CO^ CO 

ein. Die filtrierte Lösung wird dann in verd. Salzsäure gegossen (Hooker, Soc. 65, 16). 
— Goldglänzende Schuppen (aus Alkohol). F: 170—171°. — Wird durch trocknes Brom 
in Chloroformlösung in Dibrom-pMapachon zurückverwandelt. Löst sich in konz. Schwefel- 
säure unter Bildung von Brom-/?-lapachon (Formel IV). 

x-Uitro-lapaehol-acetat C 17 H 15 0«N = 2 NC, 5 H 12 2 0-CO-CH 3 . B. Durch Nitrieren 
von Lapacholacetat mit Salpetersäure (D: 1,48) bei 0° (Pateenö. G. 12, 359). — Mennigrote 
Tafeln (aus Benzol). F: 166-170°. 
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4. Oxy-oxo-Verbindungen C 17 H 18 3 . 

1. Bis- [ß-(2-oa"iß-phenyl)-üthyl] -keton . y-Ooco-a.e-bis-f2-oncy-phenyl]- 

pentan C 17 H 18 3 = HO-C 6 H 4 CH a CH 2 -CO-CH 2 -CH 2 -C 6 H 4 -OH. 

Bis - [a.ß-dibrom-p'- (2 -methoxy-phenyl) -äthyl] -keton, a.ß. 3.e-Tetr abrom-y- oxo - 
a.£-bis-[2-methox:y-phenyl]-pentan, [Bis-(2-methoxy-benzal)-aeeton]-tetrabromid 
C 19 H I8 3 Br 4 = (CH 3 • O -C 6 H 4 ■ CHBr -CHBr) 2 CO. B. Durch Zufügen von Brom zur Chloroform- 
lösung des Bis-[2-methoxy-benzal]-acetons (Petrenko-Kritschenko, B. 31, 1511; J.pr. 
[2] 60, 148; 3K. 31, 462). — Weiße Krystalle (aus Chloroform + Alkohol). F: 197°. Leicht 
löslich in Chloroform, schwer in Alkohol. 

2. Bis-[ß-(4-oxy-p1ienyl)-äthylJ-keton f y-Oxo-a.e-bis-[4-öccy-p7ieny7J- 
pentan C 17 H 18 3 = HOC 6 H 4 CH 2 CH 2 CO-CH 2 CH 2 C 6 H 4 OH. 

Bis- [a.jS-dibrom-j?-(4-metlioxy-phenyl) -äthyl] -keton, ö.j5.<5.£-Tetrabrom-y-oxo- 
a.£-bis-[4-m.ethoxy-phenyl]-pentan, Dianisalaceton-tetrabromid C 19 H 18 3 Br 4 = (CH 3 - 
0-C 6 H 4 -CHBr CHBr) 2 CO. B. Aus Dianisalaceton und Brom in Chloroform oder Eisessig 
(Vorländer, Mumme, B. 36, 1475). — F: 157—159» (Zers.). 

3. Bis-[ß-oxy-ß-pheny7-äthylJ-keton, a.£-Dioxy-y-oxo-a.e-diphenyl-pentan 

C 17 H 18 3 = C 6 H ä CH(0H)CH 2 -C0-CH 2 CH(0H)-C 6 H 5 . 

Bis- [/3-oxy-j5-(5-chlor-2-nitro-phenyl)-äthyl] -keton, a.c-Dioxy-y-oxo-a.£-bis-[5-chlor- 
2-nitro-phenyl]-pentan C 17 H 14 7 N 2 CI 2 = [O 2 N-C 6 H 3 Cl-CH(0H)-CH 2 ] 2 C0. B. Entsteht 
in geringer Menge neben Bis- [5-chlor-2-nitro-styryl] -keton und [5-Chlor-2-nitro-a-oxy-benzyl]- 
aceton bei raschem Eintröpfeln von 14 ccm 2 (l / n iger Natronlauge in Mne eiskalt gehaltene 
Lösung aus 25 g 5-Chlor-2-nitro-benzaldehyd, 100 g reinem Aceton und 35 40 ccm Wasser. 
Man läßt einige Stunden stehen, gießt dann etwas Wasser hinzu und destilliert das Aceton 
bei möglichst niederer Temperatur ab. Der erhaltene Niederschlag wird mit 10 Tln. absol. 
Alkohols gekocht und heiß filtriert. Hierbei bleibt Bis-[5-chlor-2-nitro-styryl]-keton ungelö&t. 
Aus dem Eiltrat krystallisiert beim Erkalten Bis-[/J-oxy-/?-(5-cnIor-2-nitro-pheiiyl)-äthyl]- 
keton. Gelöst bleibt das [5-Chlor-2-nitro-ct-oxy-benzyl]-aceton; es wird aus der alkoh. Lösung 
durch Wasser gefällt (Eicheng eün, Einhorn', A. 262, 140). — Weiße, dendritische Gebilde 
(aus Essigester). Schmilzt bei 207,5—208,5° unter Zersetzung. Unlöslich in Ligroin. schwer 
löslich in Chloroform und Äther, leicht in heißem Alkohol, Benzo), Essigester und Eisessig. 

— Gibt beim Kochen mit Essigsäureanhydrid Bis-[5-chlor-2-nitro-stytyl]-keton. 

Bis-Q3-äthylsulfon-/5-phenyl-äthyl]-keton, a.c-Bis-äthylsulfon-y-oxo-a.e-diphenyl- 
pentan C 21 H 26 5 S 2 = [C 6 H 5 -CH(S0 2 -C 2 H 5 )-CH 2 ] 2 CO. B. Aus dem Kondensationsprodukt 
von Dibenzalaceton mit Äthylmercaptan durch Oxvdation mit KMn0 4 (Posner. B. 34, 
1401; 35, 812;. — Mikrokrystallinisches Pulver (aus* Alkohol! F: 140—142°. Sehr wenig 
löslich in Wasser, sehr leicht in heißem Alkohol. — Gibt bei I4-tägiger Einw. von Brom in 
Eisessig bromhaltige Nadeln vom Schmelzpunkt 173°. 

Bis -[jS-iaoamylsulfon-/9-plienyl- äthyl] -keton, a.e-Bis-isoainylBulfon-y-oxo-a.e-di- 
phenyl-pentan C 27 H 3S 5 S 2 = [C 6 H 5 -CH(S0 2 -C 5 H u )-CH 2 ] 2 CO. B. Aus «.y.y.e-Tetrakis- 
isoamylthio-a.e-diphenyl-pentan(S. 329) durch Oxydation mit KMn0 4 in Tetrachlorkohlenstoff, 
lösung (P., B. 35, 813). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 155°. Schwer löslich in Alkohol 
und Äther, leichter in Eisessig. 

Bis- [£-phenylthio-/S-phenyl-äthyl] -keton , a.£-Bis-phenylthio-y-oxo-a.e-diphenyl- 
pentan C 29 H 2e OS 2 = [C e H 5 -CH(S-C e H 5 )-CH 2 ] 2 CO. B. Durch Kondensation von Dibenzal- 
aceton mit der doppelten Menge Thiophenol mittels HCl (P., B. 35, 813). Aus 2 g Dibenzal- 
aceton und 2 g Thiophenol in Benzol in Gegenwart von Piperidin (Ruhemann, Soc. 87, 23). 

— Fast farblose Nadeln oder Prismen (aus Alkohol). F: 139—140° (P.), 134-135° (R.). 
Ziemlich schwer löslich in Alkohol, leichter in Äther und Eisessig (P.). 

Bis- |j?-phenylsulfon-j8-phenyl- äthyl] -keton, a.e-Bis-phenylsu.lfon-y-oxo-a.s-di- 
phenyl-pentan C 29 H 26 5 S 2 = [C 6 H 5 -CH(S0 2 -C 6 H 5 )CH 2 ] 2 C0. B. Aus Bis- [ß-phenylthio- 
jS-phenyl-äthylj-keton (s. o.) durch Oxydation mit KMn0 4 (P., B. 35, 814). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 166°. Ziemlich löslich in Alkohol, Äther und Eisessig, sehr wenig in 
Wasser. 

Bis- [^-benzylsulfon-/3-phenyl-äthyl] -keton , a.e-Bis-benzylsulfon-y-oxo-a.f -di- 
phenyl-pentan C 31 H 30 O 5 S 3 = [C 8 H 5 CH(S0 2 -CH 2 C 6 H 5 )CH 2 ] 2 CO. B. Durch Konden- 
sation von Dibenzalaceton mit Benzylmercaptan mittels HCl und Oxydation des resultierenden 
Öles mit KMn0 4 (Posner, B. 35, 812). — Nadeln (aus Alkohol). F: 185°. Schwer löslich in 
Alkohol und Äther, leichter in Eisessig. 
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Diisoamylmercaptol des Bis-[$-isoamylthio-|3-ph.enyl-äthyl]-ketons, a.y.y.f-Tetra- 
kis-isoamyltnio-a.e-diphenyl-pentan C ST H e0 S 4 = [C fl fl 6 -CH(S-C 5 H 11 )-CH g ] a C(S-C 6 H u ) 2 . B. 
Aus Dibenzalaceton und Isoamylmercaptan durch Kondensation mit HCl (P., B. 35, 813V — 
Dunkelgelbes Öl. Gibt bei der Oxydation Bis-[ß-isoamylsulfon-)3-phenyI-äthyl]-keton (S. 328). 

4. 4'-Oxy-4-isopropyl-benzoin C 17 H 18 3 = (CH 3 } 2 CH-C c H 4 -C0-CH(0H)-C fi H 4 0H 
oder 4-Oxy-4'-isopropyl-benzoin*) C^H^Os = (CH 3 ) 2 CH-C 6 H 4 CH(0H;-C0-C 6 H 4 -0H. 
4' oder 4-Methoxy-4 oder 4'-isopropyl-benzoin 1 ) C 18 H 20 O 3 = 'CH 3 \CH-C 6 H 4 C0- 
CH(OH) • C 6 H 4 • O ■ CH 3 oder (CH 3 ) 2 CH • C 6 H 4 - CH(OH) • CO • C 6 H 4 • O • CH 3 . B. Beim Erwärmen 
von Cuminol und Anisaldehyd mit Kaliumcvanid in 80 °/ igem Alkohol (Ekeceantz. Ahlqvist, 
G. 1908 II, 1690). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F : 81 — 82°. Leicht löslich in organischen 
Lösungsmitteln, etwas schwerer löslich in Ligroin. 



i) Oxy-oxo -Verbindungen C n H tn _i 8 3 . 

1. 2.3- oder 3.4-D ioxy-9-oxo- ^^CO ^ OR _^C<X_^ 
fluoren, 2.3- oder 3.4-Dioxy- | I ] |'^ oder | ] |. 0H 

fluorenon C 13 H 8 3 , s. nebenstehende "^-^ "" -"" ^"""^ "V 

Formeln, OH 

Dimethyläther C 15 H 12 3 = C 13 H 6 0(0-CH 3 ) 2 . B, Durch Verkochen einer Lö&ung von 
diazotiertem 2'-Amino-3.4-dimethoxy-benzoplienon (Ullmann, Dehzler, B. 39, 4336). — 
Gelbe Blättchen (aus Benzol + Ligroin). F: 164°. Leicht löslieh mit orangegelber Farbe 
in Benzol, Eisessig, Chloroform, sehr wenig in Ligroin. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit 
blaugrüner Farbe. 

2. Oxy-oxo-Verbindungen C 14 H ]0 O 3 . 

1. 4-OcKy-a.a'-dioaco-dibenzyl, Phenyl-[4-oxy-phenyl]-diketon, 4-Oxy~ 
benzil C 14 H 10 3 = C 6 H 5 -C0-C0-C 6 H 4 -0H. B. Durch Kochen von 4- Oxy-desoxybenzoin 
(S. 165) mit Chromsäure in Eisessig (Weisl, M. 26, 992). — Orangefarbige Nadeln (aus 
waßr. Alkohol). F: 175° (korr.). Unlöslich in Wasser, sehr leicht löslich in organischen 
Lösungsmitteln. Die hellgelbe alkoh. Lösung gibt mit Ätzkali eine tief dunkelrote, beim 
Erhitzen verschwindende Färbang. — Liefert beim Kochen der alkoh. Lösung mit salzsaurem 
Hydroxylamin und etwas konz. Salzsäure das Bis-hydrochlorid des 4-Oxy-benzil-dioxims. 

4-Methöxy-a-oxo-a'-oximino-dibenzyl, 4-Meth.oxy-benzil-a'-oxim C 15 H 13 3 N = 
C 6 H 5 -C(:N-OH)-CO-C 6 H 4 -0-CH 3 . B. Aus dem 4-Methoxy-benzil-a-dimethylacetal-a'-oxim 
bei 24-stdg. Stehen mit kalter konz. Salzsäure (Meisenheimer, Jochelson, A. 355, 289). 

— Farblose Nadeln (aus Methylalkohol). F: 130—131°. Leicht löslich in allen Lösungsmitteln 
außer Wasser und Ligroin. Löst sich in Ätzalkalien mit gelber Farbe. — Wird mit Zinkstaub 
in alkal. Lösung zu 4-Methoxy-desoxybenzoin reduziert. Gibt beim Kochen mit methyl- 
alkoholischem Kali und CH 3 I den 4-Methoxy-benzil-a / -oximmethy]äther vom Schmelzpunkt 
93—94° (s. u.); in einem Falle wurde hierbei der mit diesem Äther stereoisomere Äther vom 
Schmelzpunkt 79,5° (s. u.) erhalten. 

4-Methoxy-a-oxo-a'-methyloximino-dibenzyl, 4-Methoxy-benzil-a'-oximmeth.yL 
äther C 16 H 15 3 N = C 6 H 5 -C(:N-0-CH 3 )-CO-C 6 H 4 -0-CH 3 . 

a) Höherschmelzende Form. B. Beim Kochen von 4-Methoxy-benzil-a'-oxim mit 
methylalkoholischem Kali und CH 3 I (M., J., A. 355, 290). Aus dem 4-Methoxy-benzil- 
a-dimethylacetal-ct'-oximmethyläther beim Erwärmen mit konz. Salzsäure auf dem Wasser- 
bade (M., J.). Aus dem niedriger schmelzenden 4-Methoxy-benzil-a'-oximmethyläther (s. u.) 
beim Aufbewahren oder beim Erwärmen (M., J.). — Krystalle. F: 93—94°. Leicht löslich. 

— Wird durch längeres Kochen mit konz. methylalkoholischem Kali unter Bildung von Anis- 
säure gespalten. 

b) Niedrigerschmelzende Form. B. Wurde einmal bei der Methylierung des 4-Meth- 
oxy-benzil-a'-oxlms mit CH 3 I und methylalkoholischem Kali erhalten (M., J., A. 355, 290). 

— Nadeln. F: 79,5°. — Gent beim Liegen oder Erhitzen in den höherschmelzenden 4-Meth- 
oxy-benzil-a'-oximmethyläther über, 

4.ct.a - Trimethoxy - a' - oximino - dibenzyl, 4 - Methoxy - benzil - a - dimethylacetal - 
a'-oxim C 17 H 19 4 N ^ C 6H 5 -C(:N-OH)-C(0-CH 3 ) 2 -C 6 H 4 -0-CH3. B. Man erhitzt 200 ccm 

') Bezifferung des Benzoins s. S. 166. 



330 OXY-OXO- VERBINDUNGEN CnHgB—iaOs. [Syst. No. 780. 

30%iges methylalkoholisches Kali in einem auf 160—170° geheizten Ölbade so lange, bis der 
größte Teil des Methylalkohols verdampft und die Masse zu einem Brei erstarrt ist, und trägt 
dann 20 g a'-Nitro-4-methoxy-stilben (Bd. VI, S. 694) auf einmal ein; das Gemisch färbt 
sich sofort blutrot, verblaßt dann rasch zu Hellgelb; darauf tritt unter Aufschäumen riie eigent- 
liche Reaktion ein; man beläßt das Gemisch noch 1 — 2Minuten im Ölbade (M., J., A. 355. 286). 

— Nadeln (aus Methylalkohol). Schmilzt bei raschem ErJiitzen bei 206—208° (Zers.). Schwer 
löslich in allen Lösungsmitteln. — Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig 4-Meth- 
oxy-desoxybenzoin. Wird durch kalte konz. Salzsäure zu 4-Mtthoxy-benzihu'-oxim ver- 
seift. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit blutroter Farbe unter Bildung von Anissäure. 
Wird beim Kochen mit Essigsäureanhydrid in Anissäuremethylester übergeführt. 

4.a.a-Trimethoxy-a'-methyloximino-dibenzyl, 4-Methoxy-benzil-a-dimethyl- 
acetal-a'-oximmethyläther C 18 H 21 4 N = C 6 H 5 -C(:N-0-CH 3 )-C(0-CH 3 ) 2 -C 6 H 4 0-CH 3 . B. 
Aus dem 4-Methoxy-benzil-a-dimethylacetal-a'-oxim mit CH 3 I und methylalkoholischem 
Kali (Meisenheimer, Jochelson, A. 355. 288). — Nadeln (aus Methylalkohol;. F: 82° 
bis 83". Leicht löslich in allen organischen Lösungsmitteln außer Gasolin. — Gibt bei der 
Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig 4-Methoxy-desoxybenzoin. 

4-Oxy-a,a'-dioximirio-dibenzyL 4-Oxy-benzil-dioxim C 14 H 12 3 N 2 = C 6 H 5 -C(:NOH)- 
C(:NOH)-C e H 4 -OH. - Bis-hydrochlorid C, 4 H 12 3 N 2 + 2HC1. B. Beim Kochen einer 
alkoh. Lösung des 4-Oxy-benzils mit salzsaurem Hydroxylamin und etwas konz. Salzsäure 
(Weisc, M. 26, 994). Nadeln. E: 155° (korr.) (Zers.). Schwer löslich in kaltem, leicht in 
warmem absol. Alkohol, sehr leicht in Wasser und verd. Alkohol, unlöslich in Eisessig. 

2. J.4-Z>ioxy-9-oxo~anthracen-dihydrid-f9.J0J, 1.4-£Hoxy- 
anthron-(9) bezw. 1.4.9-Trioxy-anthracen, 1.4-Dioxy-anthranol-{9) C 14 H 10 O 3 

= C 6 H 4<(5h > C 6 H 2^ OH ^ bezw ' C 6 H 4{ C CH I) | C 6 H 2( OH )2- B - Durch 20 Minuten langes 
Kochen von 1 Tl. Chinizarin mit 2 Tln. rotem Phosphor und Jodwasserstoffsäure (D: 1,6) 
(Pleus, B. 35, 2924). — Orangerote Nädelchen (aus Alkohol). E: 156°. — Die gelbe, anfangs 
fluorescierende, alkal. Lösung färbt sich an der Luft unter Bildung von Chinizarin blau. — Gibt 
beim Erhitzen mit Natriumacetat und Essigsäureanhydrid 1.4.9-Triacetoxy-anthracen (Bd. VI, 
S. 1139). 

3. 1.5-Dioxy-9-oxo-anthracen-dihydrid-(9.10), 1.5-Dioxy- 
anthron-(9J bezw. 1.5.9-Trioxy-anthracen, 1.5-JMoxy-anthranol-(9) C 14 H 10 O 3 

= HO-C 6 H 3 <^>C 6 H 3 -OH bezw. HO-CfiHJ^^ICÄ-OH. B. Durch 1-stdg. Kochen 

von 2 Tln. Anthrarufin mit 1 Tl. rotem Phosphor und Jodwasserstoffsäure (Pleus, B. 35, 
2928). — Goldglänzende Blättchen (aus Alkohol). Zersetzt sich bei 200°, ohne zu schmelzen. 

— Die gelbe, anfangs grün fluorescierende Lösung in verd. Alkalien färbt sich an der Luft 
rot. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit gelbroter Farbe, die bei gelindem Erwärmen grün 
wird. — Gibt mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat 1.5.9-Triacetoxy-anthracen (Bd. VI, 
S. 1139). 

4. 2.3-IHoxy-9-oxo-anthracen-dihydrid-(9.10), 2.3-THoxy- 
anthron-(9) bezw. 2.3.9-Trioxy-anthracen, 2.3-Dioxy-anthranol-(9) C u H 10 3 

— C 6 H 4 <qjj >C 6 H 2 (OH) 2 bezw. C 6 hJ C ^Hc 6 H 2 (OH) 2 . B. Durch 10 Minuten langes 

Kochen einer ammoniakalischen Hystazarinlösung mit Zinkstaub (Schrobsdorff, B. 36, 
2938). — Gelbbraune Nadeln (aus Alkohol). F: 282°. Löslich in Alkohol, Äther, Aceton, 
Eisessig. Die Lösungen in Alkalien und Ammoniak sind gelb und fluorescieren schwach 
grün; sie oxydieren sich an der Luft. — Gibt bei der Acetylierung 2,3.9-Triacetoxy-anthracen 
(Bd. VI, S. 1140). 

5. 2.G-Dioxy-9-oxo-anthracen-dihydrid-(9.10), 2.6-Dioxy- 
anthron-(9J bezw. 2*6.9-Trioxy-anthracen, 2.6-£Hoxy-anthranol-(9) C 14 H 10 O 3 

= HO-C 6 H 3 <^>C 6 H 3 -OHbezw. HOC 6 H 3 j C ^)}c e H 3 -0H. B. Bei der Reduktion 

von Anthraflavinsäure mit Zinkstaub und Ammoniak (Liebermann, B. 21, 445). — Nadeln. 

— Gibt bei der Acetylierung 2.6.9-Triacetoxy-anthracen (Bd. VI, S. 1140). 

6. 3.4-Dioxy-9-oxo-anthracen-dihydrid-(9.10) > 3.4-Dioxf/- 
anthron-(9) bezw. 1.2.10-Trioxy-anthracen, 3.4-Dioxy-anthranol-(9) C 14 H 10 O 3 

= C 6 H 4 < ( ?^>C 6 H 2 (0H) 3 bezw. C 6 H 4 { C ^ I) JC 6 H 2 (0H) 2 , Desoxyalisarin. Zur Konsti- 
tution vgl. Graebe, A. 349, 202. — B. Bei der Reduktion von Alizarin mit Zinkstaub in 



Syst. No. 780.] DIOXYANTHRONE. 331 

ammoniakalischer Lösung (Römer, B. 14, 1260). — Darst. Man erwärmt unter häufigerem 
Schütteln 5,5 g Alizarin, 100 ccm 25°/ ig e s Ammoniak, 500 ccm Wasser und 50 g Zinkstaub 
V 2 Stde. auf dem Wasserbade und filtriert die Lösung in ein Gemisch von 350 ccm Salzsäure 
(D: 1,19) und 700 ccm Wasser (G., Thode, A. 349, 207). — Blättchen oder gelbe Nadeln (aus 
Alkohol auf Zusatz von Wasser); die Nadeln enthalten Krystallwasser. das leicht abgegeben 
wird (R.). F: 208°; nicht sublimierbar (R.). Wenig löslich in Wasser, leicht in Alkohol, 
Äther, Aceton und Eisessig, schwerer in Benzol; die Lösungen fluorescieren nicht; wandelt 
sich beim Kochen der Lösungen oder bei längerem Stehen der Lösungen an der Luft wieder 
in Alizarin um (R.). Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist goldgelb und zeigt nach kurzer 
Zeit einen scharfen und charakteristischen Absorptionsstreifen bei D, der nach langem Stehen 
verschwindet (R.). Löst sich leicht in Alkalien mit grüngelber Farbe; ist unlöslich in konz. 
Sodalösung (R.). — Die Lösungen in Alkalien und Baryt enthalten sehr bald Alizarin (R.). 
Über Produkte, die bei der Oxydation des Desoxyalizarins in ammoniakalischer Lösung 
durch Luftsauerstoff entstehen, vgl. Prud'homme, Bl. [3] 35, 75). Desoxyalizarin gibt 
bei der Acetylierung 1.2.10-Triacetoxy-anthracen (Bd. VI, S. 1139) (R-). — Desoxyalizarin 
hat zeitweilig unter dem Namen Anthrarobin als Heilmittel bei Psoriasis Anwendung 
gefunden (Behrend, Therap. Monatsh. 1888, 101; Liebermann, Therap. Monatsh. 1888, 
147; Weyl, J. 1889, 2188). 

3.4-Dimethoxy-9-oxo-anthracen-dihydrid-(9.10), 3.4-Dimethoxy-anthron-(9) 
bezw. 10-Oxy-1.2-dimethoxy-anthracen, 3.4-Dimethoxy-anthranol-(9) C l6 H ]4 3 = 

C 6 H 4 <^>C 6 H 2 (0-CH 3 ) 2 bezw. C 6 H 4 1 C ^)JC 6 H 3 (0-CH 3 ) 2 . B. Aus Desoxyalizarin mit 

Dimethylsulfat und 10 °/ iger Natronlauge (Graebe, B. 38, 153; G., Thode, A. 349, 207). 
Aus Alizarindimethyläther durch Reduktion mit Zinkstaub und Ammoniak (G.; G., T.). 
— Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 150°; leicht löslich in Äther, Benzol, Eisessig und heißem 
Alkohol (G. ; G., T.). Unlöslich in Natronlauge (G., T.). Löst sich in konz. Schwefelsäure 
mit gelber Farbe (G. ; G., T.). — Gibt bei der Oxydation mit Na 2 Cr 2 7 und Eisessig 
Alizarindimethyläther (G. ; G., T.). Wird von kochender Natronlauge sehr langsam an- 
gegriffen (G., T.). Bleibt beim Erhitzen mit 78%ig er Schwefelsäure auf 100° unverändert 
(G., T.). 

3.4 - Diäthoxy - 9 - oxo - anthracen - diliydrid - (9.10), 3.4 - Diäthoxy - anthron. - (9) 
bezw. 10 - Oxy - 1.2 - diäthoxy - anthracen , 3.4 - Diäthoxy - anthranol - (9) C 18 H 18 3 = 

C 6 H 4 <^g>C 6 H 2 (0-C 2 H 5 ) 2 bezw. C 6 H 4 { C ^Hc 6 H 2 (0-C 2 H 5 ) 2 . B. Aus Desoxyalizarin mit 

Diäthybulfat und Natronlauge (Graebe, Thode, A. 349, 209). — Gelbe Nadeln. F: 128°. 
Löst sich in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe. — Gibt bei der Oxydation Alizarindiäthyl- 
äther. 

2.10-Dibrom-3.4-dioxy-9-oxo-anthracen-dihydrid-(9.10), 2.10-Dibrom-3.4-dioxy- 
anthron-(9) bezw. 3.9 -Dibrom- 1.2.10 -trioxy- anthracen, 2.10 -Dibrom- 3.4- dioxy- 

anthranol-(9) C 14 H s 3 Br 2 = CeH^^ß^CeHB^OH);, bezw. C 6 H 4 | C kg^Jc 6 HBr(OH) 2 . B. 

Durch Bromierung von Desoxyalizarin in Eisessig bei 25—30° (Bayer & Co., D. R. P. 117923; 
C, 1901 1, 600). — Gelbliche Krystalle. Löst sich in Natronlauge unter vorüber- 
gehender Grünfärbung mit gelber Farbe, die nach und nach in Violett übergeht unter 
Bildung von Bromalizarin (B. & Co., D. R. P. 117923). Kondensiert sich leicht mit Phe- 
nolen unter Entwicklung von HBr zu krystallisierten Farbstoffen, welche Chrombeizen 
in braungelben oder auch olivgrünen Nuancen anfärben (B. & Co., D. R. P. 117894; 
C. 1901 1, 487). 

7. 2.7- oder 3.6 -Dioxy- 9 -oxo -anthracen- dihydrid- (9.10), 2.7- oder 
3.6 - Dioxy - anthron - (9) bezw. 2.7.9- oder 2.7.10 - Trioxy - anthracen, 

2.7- oder 3.6-IMoxy-anthranol-(9) C 34 H 10 O 3 = HO ■ C e H 3 <(Vg >C 6 H 3 • OH bezw. 

HO-C 6 H 3 { Ltt 'jCgH/ OH, Desoxyisoant hr aflavinsäure. B. Beim Kochen von Iso- 

anthraflavinsäure mit Zinkstaub und Ammoniak (Römer, Schwarzer, B. 15, 1041). — 
Goldgelbe, stark glänzende Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmilzt oberhalb 330°. Unlöslich 
in Benzol und Wasser; ziemlich schwer löslich in Äther, leicht in Aceton und verd. 
Alkohol mit gelber Farbe, ohne Fluorescenz. Diese Lösungen oxydieren sich nicht 
an der Luft. Löslich in konz. Schwefelsäure mit roter Farbe und grünblauer Fluo- 
rescenz. Löslich in verd. Alkalien mit schwach gelbroter Farbe und stark grünblauer 
Fluorescenz; die Lösungen färben sich an der Luft dunkelrot und enthalten dann Iso- 
anthraflavinsäure. Geht beim Sublimieren z. T. in Isoanthraflavinsäure über, z. T. tritt 
Verkohlung ein. 
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2.7- oder 3.6-Diacetoxy-anthron-(9) bezw. 2.7- oder 3.6-Diacetoxy-anthranol-<9) 

C 18 H 14 5 =CH 3 -CO-0-C 6 H 3 < ( ?^>C 6 H 3 -0-CO-CH3 bezw. 

CH 3 -C0-0-C 6 H 3 {^^lc 6 H 3 -0-C0CH 3 . B. Aus Desoxyisoanthraflavineäure, Natrium- 

acetat und Essigsäureanhydrid (R., Sch., B. 15, 1044). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 
173°. Die Lösung in Alkohol ist farblos und fluoresciert blau. Unlöslich in verd. Alkalien. 

8. 1.8- oder 4.5-Dioxy-9-oxo-anthraeen-dihydrid-(9.10), 1.8- oder 4.5-JH- 
oxy-anthron-(O) bezw. 1.8.9- oder 1.8.10-Trioxy-anthracen, 1.8- oder 4.5-Di- 

oxy-anthranol-(9), C 14 H 10 O 3 = HOC 6 H 3 < ( Vj| >C 6 H 3 -OH bezw. 

HO-CeHj^^jCßHg-OH, Chrysanthranol. B. Durch 1-stdg. Kochen von 1 Tl. Chry- 

sazin mit 3 Tln. rotem Phosphor und 30 Tln. Jodwasserstoffsäure (D: 1.96) (Schrobsdorff, 
B. 35, 2930). — Gelbe Blättchen oder Nadeln (aus Ligroin). F: 176 — 177°. Leicht löslich in 
heißem Alkohol, Benzol, Eisessig, Ligroin. Löst sich in kalter verd. Kalilauge mit gelber 
Farbe und grüner Fluorescenz; beim Stehen an der Luft geht infolge Oxydation die gelbe 
Farbe in Rot über und die Fluorescenz verschwindet. Gibt bei der Acetylierung das 1.8.9- oder 
1.8.10-Triacetoxy-anthracen (Bd. VI, S. 1140). 

3. Oxy-oxo-Verbindungen C 15 H ia 3 . 

1. l*/ienyl-[2.4-dioxy-styryfJ-keton, y-Oxo-y-pIienyl-a-[2.4-dioxt/-phenyl]- 
a-propylen, w~[2.4-l>ioxy-benzalJ-acetophenon C 15 H 12 3 = (H0) 2 C 6 H 3 -CH:CH- 
CO'C 6 H 5 . Die Struktur eines tt>-[2.4-Dioxy-benzal]-aceto- ^tt 

phenons ist vielleicht in Betracht zu ziehen für die unter f""!""" ^*CH 

Syst.. No. 2406 als 7-Oxy-2-phenyl-benzopyranol (s. neben- tjq.I ! CfCHVOH 

stehende Formel) behandelte Pseudobase der 7-Oxy-2-phenyl- ~--,.--"^--. -""^ 6 h ' 

benzopyroxoniumsalze. 

2. Phenyl-[3.4-dioxy-styri/lJ-keton, y-Oxo-y-phenyl-a-[3.4-dioxy-phenylJ- 
a-propylerij a)-f3,4-Dioxy-oenzalJ-acetophenon, 3.4-lHoxy-chalkon 1 ) C 15 H 12 3 

= (H0) 2 C 6 H 3 -CH:CHC0-C 6 H 5 . 

3-Nitro-<u-[3.4-dioxy-benzal]-acetophenon, S'-Nitro-S^-dioxy-chalkon 1 ) C 15 H u 5 N 
= (HO) 2 C 6 H 3 -CH:CH-CO-C 6 H 4 -N0 2 . B. Durch Sättigen einer alkoh. Lösung von Protc- 
catechualdehyd und 3-Nitro-acetophenon mit HCl und Eingießen der blutroten Flüssigkeit 
in Eiswasser (Rufe, Wasserzxjg, B. 34, 3530). — Gelbe Nadelbüschel (aus verd. Alkohol). 
F: 217°. Löslich in Alkohol und Aceton. — Färbt auf Tonerdebeize orange, auf gechromter 
Wolle tief rotbraun. 

Diäthyläther C 19 H 19 5 N = (C 2 H 5 -0) 2 C 6 H 3 -CH:CH-CO-C 6 H 4 -N0 2 . B. Durch 6-stdg. 
Kochen von 3-Nitro-w-[3.4-dioxy-benzal]-acetophenon (s. o.) mit C 2 H 5 I und alkoh. Natrium- 
äthylatlösung (R., W., B. 34, 3531). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol + Äther). F: 103°. 

Diacetat C 19 H 15 7 N = (CH 3 -C0-0) 2 C 6 H 3 -CH:CHC0-C 6 H 4 -N0 2 . B. Aus 3-Nitro- 
<d-[3.4-dioxy-benzal]-acetophenon mit Essigsäureanhydrid und etwas konz. Schwefelsäure 
(R., W„ B. 34, 3531). - Nadeln (aus Alkohol). F: 179°. Löslich in Alkohol, Äther und 
Benzol, schwer löslich in Wasser. 

3. [2- Oxy-phenylJ-[2~oxy-styryl]-keton , y- Oxo-a.y-bis-f2-oxy-phenyfJ- 
a-propylen, 2-Oxi/-(o-[2-oxy-benzal]-acetophenon, 2-Oxy-üi-salicylal-aceto- 
phenon, 2.2'~I)ioxy-ctialkon *) C 15 H 12 3 = H O • C 6 H 4 • CH : CH ■ CO • C 6 H 4 - OH. 

2-Oxy-(u-[2-äthoxy-benzal]-acetophenon, 2'-Oxy-2-äthoxy-chalkon 1 ) C 17 H 16 3 
= C 2 H 5 -OC e H 4 CH:CHCO-C e H 4 OH. B. Aus 2-Oxy-acetophenon und 2-Äthoxy-benz- 
aldehyd in alkoh. Natronlauge (Bbdnarski, v. Kostanecki, B. 32, 320). — Gelbe Nadeln 
(aus Alkohol). F: 61°. Konz. Schwefelsäure färbt die Krystalle rot und gibt eine orange- 
farbene Lösung. 

2-Acetoxy-w-[2-ätb.oxy-benzal]-acetophenon, 2-Äth.oxy-2'-acetoxy-chalkon 1 ) 
C 19 H l8 4 = C 2 H 5 • O • C 6 H 4 - CH : CH • CO ■ C 6 H 4 • O • CO ■ CH 3 . Gelbliche Blättchen (aus verd. 
Alkohol). F: 68° (B., v. K., 5. 32, 321). 

4. [4-Oxi)-phenyl]-[2-oxy-styryl]-keton, y-Oxo-a-[2-oxy-phenyl]-y-[4-oxy- 
phenyl]-a-propylen, 4- Oxy-cü-f2-oxy-bensalJ-acetophenon, 4- Oxy-co-salicylat- 
acetophenon, 2.4'-Dioxy-chalkon^) C 15 H 12 3 = HOC 6 H 4 CH:CHCO-C 6 H 4 OH. 



>) Bezifferung des Chalkons s. Bd. VII, S. 478. 
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4-Methoxy-«-[2-oxy-benzal] -acetophenon, 4-Meth.oxy-aj-salicylal-acetophenon, 
2-Oxy-4'-methoxy-chalkon 1 ) C 16 H 14 3 = HOC 6 H 4 -CH:CH-CO-C 6 H 4 -0-CH 3 . B. Aus 
Salicylaldehyd und 4-Methoxy-acetophenon in Alkohol mit 50%ig er Natronlauge (Zwayek, 
v. Kostanecki, B. 41, 1337). — Gelbe Blätter (aus verd. Alkohol). F: 148° (Zers.). Konz. 
Schwefelsäure färbt die Krystalle rot und gibt eine rotgelbe Lösung. — Natriumsalz. 
Orangerote Nadeln. Leicht löslich in Wasser, schwer in starker Natronlauge. 

4-Methoxy-6)-[2-acetoxy-benzal] -acetophenon, 4'-Methoxy-2-acetoxy-chalkon 1 ) 
C 18 H 16 4 = CH 3 ■ CO ■ O • C 6 H 4 • CH : CH ■ CO • C 6 H 4 • ■ CH 3 . Schwach gelbe Blättchen (aus verd. 
Alkohol). F: 129-130° (Z., v. K., B. 41, 1337). - Liefert in CS 2 mit Brom das zugehörige 
Dibromid. 

5. [2- Oxy-pheny l]-[3-oxy-styry tj-keton, y- Oxo-y-[2-oxy-p henyl]-a-[3-oxij- 
pheni/i]~a-propylen, 2-Oxy-ü>-f3-oxy-bens;a/J -acetophenon , 3.2'-lHoxy- 

chalkon *) C 15 H 12 3 = HO • C 6 H 4 - CH : CH • CO • C 6 H 4 ■ OH. 

2-Oxy-<y-[3-methoxy-benzal]-acetophenon, 2'-Oxy-3-methoxy-chalkon 1 ) C 16 H 14 3 
= CH 3 -0-C 6 H 4 -CH:CH-CO-C 6 H 4 -OH. B. Aus 3-Methoxy-benzaldehyd und 2-Oxy-aceto- 
phenon in alkoh. Lösung bei Gegenwart von konz. Natronlauge (Gtjtzeit, v. Kostanecki, 
B. 38, 933). — Gelbe Blättchen (aus Alkohol). F: 94—95°. — Lagert sich beim Kochen mit 
alkoh.-wäßr. Schwefelsäure in 3'-Methoxy-4-oxo-flavan (0 = 1) um. — Löst sich in konz. 
Schwefelsäure mit orangegelber Farbe. 

6 . [2-Oxy-p henylJ-fd-oxy-styw/IJ-Jwton, y- Oxo-y-[2-oxy-pJieny lJ-a-f4-oxy- 
phen i/fj-a-propt/len , 2- Oocy-(o-[i-oxy-benzal] -acetophenon , £.2'-Dioxy- 

chalkon l ) C 15 H 12 3 = HO • C 6 H 4 • CH : CH • CO - C 6 H 4 - OH. 

2-Oxy-w-[4-methoxy-benzal] -acetophenon, 2-Oxy-w-anisal-acetophenon, 2'-Oxy- 
4-methoxy-chalkon x ) C 16 H 14 3 = CH 3 • O • C 6 H 4 • CH : CH • CO ■ C 6 H 4 • OH. B. Aus 2-Oxy- 
acetophenon und Anisaldehyd in alkoh. Kali (Herstein, v. Kostanecki, B. 32, 318). 
Hellorangefarbene Tafeln (aus Alkohol). F: 93—94° (H., v. K.). Konz. Schwefelsäure 
färbt die Krystalle rot und liefert eine orange Lösung (H., v. K.). — Geht beim Kochen mit 
alkoh. Schwefelsäure in 4'-Methoxy-4-oxo-flavan (O = 1) über (Edelstein, v. K., B. 38, 1508). 

2-Acetoxy-w-[4-methoxy-benzal]-acetophenon, 2-Acetoxy-w-anisal-acetophenon, 
4-Methoxy-2'-acetoxy-chalkon *) C 1S H 16 4 = CH 3 ■ O ■ C e H 4 • CH : CH • CO • C 6 H 4 • O ■ CO ■ CH 3 . 
Prismen. F: 84° (Herstein, v. Kostanecki, B. 32, 319). 

7. [2.4-Dioxy-phenyl]-styryl-keton f y-Oxo-a-phenyl-y-[2.4-dioxy-phenyl]- 
c-propylen, 2.&-Dioxy-(a-benzal-acetophenon, 2'*4'-iMoxy-chalkon 1 ) C 15 H 12 3 
= C 6 H 5 -CH:CHCO-C 6 H 3 (OH) 2 . B. Bei 5-10 Minuten langem Erhitzen von 30 g Zimtsäure 
mit 20 g Resorcin und 20 g ZnCl 2 auf 140— 150° (Bargellini, Marantonio, R. A. L. [5] 17, 
124; O. 38 II, 521). — Nädelchen (aus siedendem Wasser). F: 175°. Löslich in Benzol. 

2-Oxy-4-methoxy-<ü-benzal-acetophenon, 2'-Oxy-4'-methoxy-chalkon *), Benzal- 
päonol C 16 H 14 3 = C 6 H 5 -CH:CH-CO-C 6 H 3 (OH)-0-CH 3 . B. Aus Päonol und Benzaldehyd 
in warmem Alkohol mit 50%ig er Natronlauge (Emilewicz, v. Kostanecki, B. 32, 311). 
— Tiefgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 105° (E., v. K.). Konz. Schwefelsäure färbt die kry- 
stalle rot und gibt eine gelbe Lösung (E., v. K.). In verd. warmer Natronlauge mit gelber 
Farbe löslich (E., v. K.). — Gibt beim Kochen der alkoh. Lösung mit 10%iger Schwefelsäure 
7-Methoxy-4-oxo-flavan (O = 1) (v. K., Stoppani, B. 37, 1180). — Natriumsalz. Gelbe 
Nadeln (E., v. K.). 

2-Oxy-4-äthoxy-oj-benzal-acetophenon, 2'-Oxy-4'-äthoxy-cb-alkon x ) C 17 H 1Ä 3 = 
C 6 H s -CH:CHCOC 6 H 3 (OH)-0-C 2 H 5 . B. Man löst 10 g 2-Oxy-4-äthoxy-acetophenon und 
5,9 g Benzaldehyd in 100 g warmem Alkohol und versetzt mit 20 g 50%iger Natronlauge 
(Emilewicz, v. Kostanecki, B. 31, 698). — Gelbe Nadeln. F: 104°. — Wird durch 
kochende Natronlauge zerlegt. Konz. Schwefelsäure färbt die Krystalle rot und gibt eine 
gelbe Lösung. 

2.4-Diäth.oxy-<d-benzal-acetophenon, 2'.4 / -Diäthoxy-chalkon 1 ) C 19 H 20 3 = C 6 H 5 - 
CH : CH • CO • C 6 H 3 (0 • C 2 H 5 ) 2 . B. Aus 2.4-Diäthoxy-acetophenon und Benzaldehyd in Alkohol 
mit 10 °/ iger Natronlauge (Kesselkaul, v. K, i?. 29, 1887). — Spieße (aus Alkohol). F: 
92-93°. 

4-Methoxy-2-acetoxy-a>-benzal-acetophenon, 4'-Methoxy-2'-acetoxy-chalkon 1 ) 
CisHieOa = C 6 H 5 ■ CH : CH • CO • C 6 H 3 (0 • CH,) ■ O • CO • CH 3 . Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). 
F: 83—84° (Emilewicz, v. K., B. 32, 312). 

4-Äthoxy-2-acetoxy-ü>-benzal-acetophenon, 4'-Äthoxy-2'-acetoxy-chalkon 1 ) 
C 19 H 18 4 = C 6 H 5 -CH:CH-CO-C 6 H 3 (0-C 2 H 5 )-0-CO-CH 3 . Gelbliche Nadeln. F: 74-75° 
(E., v. K., B. 31, 698). 

*) Bezifferung des Chalkons s. Bd. VII, S. 478. 
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3.5-Dibrom-2.4-dioxy-«-benzal-acetopb.enon, 3'.5 / -Dibrom-2'.4'-dioxy-chalkon 1 ) 

C, s Hi O 3 Br 2 = C 6 H 5 -CH:CH-CO-C 6 HBr 2 (OH) 2 . B. Aus Benzaldehyd und 3.5-Dibrom- 
2.4-dioxy-acetophenon in Gegenwart von konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbade (Dahse, 
B. 41, 1622). — Grünlichgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 165°. 

3.5-Dibrom-2.4-dioxy-cu-[3-nitro-benzal] -acetophenon, 3'.5'-Dibrom-3-nitro- 
2 / .4'-dioxy-chalkon 1 ) C 15 H,,0 5 NBr 2 = 2 N-C 6 H 4 -CH:CH-COC 6 HBr 2 (OH) 2 . B. Aus 
3-Nitro-benzaldehyd und 3.5-Dibrom-2.4-dioxy-acetophenon in Gegenwart von konz. Schwefel- 
säure auf dem Wasserbade (D., B. 41, 1622). — Gelbgrüne Krystalle. F: 236° (Zers.). 

3.5-Dibrom-2.4-dioxy-w-[4-nitro-benzal] -acetophenon, 3'.5'-Dibrom-4-nitro- 
2'.4'-dioxy-chalkon 1 ) C 15 H 9 O^NBr 2 = 2 N-C 6 H 4 -CH:CHCOC 6 HBr 2 (OH)„. F: 228° (D., 
B. 41, 1622). 

8. /2.5-l>ioxy~phenylJ-styryl-keton^ y-Oxo-a-phenyl-y-[2.5-dioxy-phenyl]- 
a-propylen, 2.5-Diöx'y-<ii-benzal-acetophenön, 2'.5'-Dioicy-chalkon v ) C ]5 H 12 3 
= C 6 H 5 : CH:CH-COC 6 H 3 (OH) 2 . 

2.5-Diäthoxy-w-benzal-acetophenon, 2'.5'-Diäthoxy-chalkon 1 ) C 19 H 20 O 3 = C B H ä - 
CH : CH ■ CO ■ C 6 H 3 (0 -C 2 H 5 ) 2 . B. Aus 2.5-Diäthoxy-acetophenon und Benzaldehyd m Alkohol 
bei Gegenwart von 50°/ ig cr Natronlauge (v. Kostanecki, Levy, Tamboe, B. 32, 329). 

— Gelbe Prismen (aus Alkohol). F: 50—51°. Konz. Schwefelsäure färbt die Krystalle rot 
und gibt eine orange Lösung. 

9. a.y-Diöoro-a-phenyl-y-[2-oxy-phenyl]-propan, 2- Ozcy-dibenzoylmethan, 
2-Oicy-w-benzoyl-acetophenon C 15 H 12 3 = C 6 H 5 -CO-CH 2 -COC 6 H 4 -OH. 

2-Äthoxy-dibenzoylmethan, 2-Äthoxy-w-benzoyl-acetophenon C 17 H 16 3 = C G H 5 * 
CO-CH 2 -CO-C 6 H 4 '0-C 2 H 5 bezw. desmotrope Formen. B, Aus 2-Äthoxy-benzoesäure- 
äthylester und Acetophenon in Gegenwart von Natrium (v. Kostanecki, Tamboe, B. 33, 
332). Aus 2-Äthoxy-acetophenon und Benzoesäureäthylester in Gegenwart von Natrium 
(V. K., T.). — Prismen (aus verd. Alkohol). F: 86°. FeCl 3 färbt die alkoh. Lösung rot. — 
Beim Kochen mit konz. Jodwasserstoffsäure entsteht Flavon. 

10. a.y-Dioxo-a-phenyl-y-[4:-oxy-phenyl]-propan, 4-Oxy-dibenzoylmethan, 

4-Oxy-o>-benzoyt-acetophenon C 15 H 12 3 '= C fi H 5 -CO-CH 2 -COC 6 H 4 -OH bezw. des- 
motrope Formen. 

4-Methoxy-dibenzoylmethan, Benzoyl-anisoyl-methan, 4-Methoxy-o>-benzoyl- 
acetophenon, «-Anisoyl-acetophenon bezw. a-Oxy-y-oxo-y-phenyl-a-[4-methoxy- 
phenyl] -a-propylen , a>-[a-Oxy-ariisal] -acetophenon , /J-Oxy-4-methoxy-chalkon x ) 
C 16 H 14 3 = C 6 H 5 -COCH 2 -CO-C 6 H 4 -0-CH 3 bezw. C 6 H 6 -CO-CH:C(OH)-C 6 H 4 -0-CH 3 . B. 
Aus Anisalacetophenon-dibromid|(S. 181) durch Einw. von 2 Mol. -Gew. Natriummethylat in 
Methylalkohol und Kochen des Reaktionsproduktes mit verd. Salzsäure (Pond, Maxwell, 
Nokmann, Am. Soc. 21, 966; P., Shoffstall, Am. Soc. 22, 673). — Blättchen (aus Alkohol). 
F: 130-131° (P„ S.), 131-132° (P., M., N.). Kp 44 : 284-286° (P., S.). Schwer löslich in 
Methylalkohol, Alkohol und Äther, leicht in Chloroform (P., M., N.). Sehr wenig löslich in 
Natronlauge (P., M., N.). Die alkoh. Lösung färbt sich mit FeCl 3 intensiv rotviolett (P., M., N.). 

— Gibt bei der Einw. nitroser Gase auf die äther. Lösung Bisnitroso-benzoyl-anisoyl-methan 
(s. u.) und Phenyl-[4-methoxy-phenyl]-triketon (Wieland, Bloch, B. 37, 1534). Liefert 
in Chloroform mit Amylnitrit und Salzsäure a.y- Dioxo-/?-oximino-a-phenyl-y-[4-methoxy- 
phenyl]-propan C H H 5 -CO-C(:N-OH)-CO-C 6 H 4 -0-CH 3 (Wi., B.). Gibt in siedendem Alkohol 
mit salzsaurem Hydroxylamin 3-Phenyl-5-[4-methoxy-phenyl]-isoxazol (P., S.). — Färbt 
infolge Bildung innerer Komplexsalze Metallbeizen an (Webner, B. 41, 1067). — Kupfer- 
salz CuC 32 H 26 6 = [C 6 H 5 -CO-CH:C(C 6 H 4 -0-CH 3 )0] 2 Cu. B. Beim Hinzufügen einer 
alkoh. Kupferacetatlösung zu einer siedenden alkoh. Lösung von Benzoyl-anisoyl-methan 
(P., S.). Hellgrüne Nadeln (aus Benzol). Schmilzt bei 247 — 249° unter Zersetzung. Un- 
löslich in Wasser, Alkohol, Äther, CS 2 , sehr wenig löslich in Chloroform und Benzol. Wird 
durch verd. Salzsäure leicht in CuCl 2 und Benzoyl-anisoyl-methan zerlegt. 

Bisnitroso-benzoyl-anisoyl-methan C 32 H 26 8 N 2 = N 2 2 [^CH(CO-C 6 H 5 )-CO- 
C 6 H 4 '0-CH 3 ] 2 . B. Durch Sättigung einer absol. äther. oder benzolischen Lösung des 
Benzoyl-anisoyl-methans mit nitrosen Gasen, neben Phenyl-[4-methoxy-phenyI] triketon 
(Wieland, Bloch, B. 37, 1534). — Hellgelbes Krystallpulver. F: 115— ] 16° (Zers.). — Gibt 
bei der Spaltung mit Alkalien a.y-Dioxo-/?-oximino-a-phenyl-y-[4-methoxy-phenyl]-propan. 

Benzoyl-anisoyl-brommethan , w-Brom-w-anisoyl-acetophenon C 16 H 13 3 Br — 
C 6 H s -CO-CHBr-COC 6 H 4 -0-CH 3 . B. Aus Benzoyl-anisoyl-methan und 1 Mol.-Gew. Brom 
inÄther (Pond ; Shoffstall, Am. Soc. 22, 684). — Krystalle (aus Alkohol). F: 128°. Löslich 
in Alkohol und Äther, leicht löslich in Chloroform und Benzol. 

*) Bezifferung des Chalkons s. Bd. VII, S. 478. 



Syst. No. 780.] CHRYSOPHANSÄUREANTHRON. 335 

4-Methoxy-w-[a-phenylthio-benzal]-acetophenon, 4'-Methoxy-/3-phenylthio- 
chalkon^a-Phenylthio-^-anisoyl-styrol C 22 H 18 2 S = C 6 H 5 -C(S-C 6 H 5 ):CH-CO-C 6 H 4 0- 
CH 3 . B. Aus 2 g Phenyl-anisoyl-acetylen (S. 199) und 1 g Thiophenol in Benzol in Gegenwart 
von Piperidin (Ruhemann, Soc. 87, 467). — Gelbe Platten (aus Alkohol). F: 121 — 122°. 

11. ß-Oxif-a.y-dioxo-a.y-diphenyl-propan, Dibenzoylcavbinol C 15 H 12 3 — 
(C 6 H 5 -CO) 2 CH-OH. 

|S-Acetoxy-a.y-dioxo-a.y-diph.©nyl-propan, Dibenzoylcarbinacetat C 17 H 14 4 = 
(C 6 H 5 -CO) 2 CH-0-CO-CH 3 . B. Bei 3 / 4 -stdg. Kochen von Dibenzoyl-brom-methan mit 
Eisessig und entwässertem Kaliumacetat (de Neufville, v. Pechmann, B. 23, 3377). — 
Nadeln (aus Methylalkohol). F: 94°. Unlöslich in Ligroin. 

12. 4-Oxy-a.a'-dioxo-3^methyl-dibenzyl, Phenyl-[4-oxy-3-methyl-pheny1]- 
diketon, 4-Oxy-3-methyl-benzil C 15 Hi 2 3 = C 6 H 5 CO-CO-C 6 H 3 (CH 3 )OH. B. Aus 
4-Oxy-3-methyl-desoxybenzoin und Cr0 3 in Eisessig (Blatt, M. 26, 1157). — Amorph. 
F: 182—183°. Schmilzt in siedendem Wasser. Löslich in Eisessig und Alkohol. 

Dioxim C 15 H 14 3 N 2 = C 6 H 5 -C(:N-OH)-C(:N-OH)-C 6 H 3 (CH 3 )-OH. - Bis-hydro- 
chlorid C 15 H 14 3 N 2 -| 2HC1. B. Aus 4-0xy~3-methyl-benzü in siedendem Alkohol, salz- 
saurem Hydroxylamin und etwas konz. Salzsäure (B.). — Nadeln (aus Alkohol). F: 149°. 
Sehr leicht löslich in Alkohol, kaltem Wasser, schwer in Äther, sehr wenig in kaltem Eisessig. 



13. 2.4-Uioxy-9 oder 10-oxo-l-methyl-anthracen-dihydrid-(9.10) f 2.4-Di- 
oxy-1-methyl- oder 1.3-Dioxy-4-methyl-anthron-(9) bezw. 2.4.9- oder 
2.4.10-Trioxy-l-methyl-anthracen, 2.4- Dioxy-1-methyl- oder 1.3-IMoacy- 

4-methyl-anthranol-(9) C X jH 12 3 = C 6 H 4 <^j >C 6 H(OH) 2 -CH 3 bezw. 

C 6 H 4 { C c^)}c e H(OH) 2 -CH 3 2 ). B - Durch Kochen des Rubiadinmonomethyläthers (S. 468) 

mit Jodwasserstoffsäure (Bakeowcliff, Tütin, Soc. 91, 1912\ — Dtmkelgelbe Nadeln (aus 
Essigester). F: 235°.— Gibt bei der Oxvdation mit Chromsäure Rubiadin (S. 468). 

14. 4.5-Dioxy-9 oder 10-oxo-2-methyl-anthracen-dihydi-id-(9.1ö) f 4.5-JDi- 
oxy-2-methyl- oder 1.8- Dioxy - 3 - methyl - anthron - (9J bezw. 4.5.9- oder 
4.5.10-Trioxy-2-methyl-anthracen, 4.5-Dioxy-2-methyl- oder 1.8-D'toxy- 
3-methyl-anthranol-(9) Ci 5 H 12 3 = C l5 H 10 O(OH) 2 bezw. C 15 H 9 (OH) 3 . B. Aus Aloe- 
emodin mit Jodwasserstoff säure (Hesse, J. pr. [2] 77, 386 3 ). — F: 182°. Gibt in alkoh. 
Lösung mit FeCl 3 eine olivgrüne Färbung. 

15. x.x-Dioxy-9 oder 10-oxo-2-rnethyl-anthracen-dihydrid-(9.10) f x.x-Dt- 
oxy-2 oder 3-methyl-anthron-(9), Chry sop hansäur eanthron, „Chrysophan- 
hydranthron" bezw. x.x.9- oder x.x.lO-Trioxy-2-methyl-anthracen, x.x-Dioxy- 
2 oder 3-methyl-anthranol-(9), ChrysopJiansäureanthranol, Chrjjsojthan- 
anthranol (x.x == 4.5 oder 1.8) 4 ) C 15 H 12 3 = C 14 H 7 0(OH) 2 • CH, bezw. C ]4 H 6 (OH) 3 -CH 3 
(„Chrysarobin") 5 ). 



J ) Bezifferung des Cbalkons s. Bd. VII, S. 478. 

2 ) Zur Konstitution vgl. die Anmerkung bei Rubiadinmonomethyläther (S. 468). 

a ) Oesterle (Ar. 249, 448) zeigt nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses 
Handbuches [1. I. 1910], daß bei dieser Reaktion Chrysophansäureanthron (F: 206°) entsteht. 

*) Da nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] die 
Konstitution des Chrysophanols gänzlich aufgeklärt worden ist (s. S. 470 Anm. 1), so ist Chrysophan- 
säureanthron als 4.5-Dioxy-9 oder 10-oxo-2-methyl-anthracen-dibydrid-(9.10) bezw. als desmotropes 
Trioxymetbylanthracen anzusehen. Vgl. auch Eder, Hatjser, Ar. 263, 330. 

5 ) Über Begleitstoffe, die sich in der Droge Chrysarobin neben Chrysophansäureanthron finden, 
vgl. die (z. T. nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] 
erschienenen) Arbeiten von Hesse {A. 309, 53; 388, 65, 88: 413, 350, 370; J.pr. [2] 77, 384); 
Jowett, Potter (Soc. 81, 1577); Obsterle, Johann (Ar. 248, 486); O. Fischek, Falco, 
Gkoss (J.pr. [2] 83, 208); Tutin, Clewer (Soc. 101, 290; P. Ch. S. No. 419; C. 19141, 388); 
Eder (Ar. 253, 1. 31; 254, 1, 30; Eder, Häuser, Ar. 263, 321). — Gereinigtes Chrysarobin 
wird in der pharmazeutischen Literatur fälschlich auch alsChrysophansäure (Acidum chryso- 
phanicum crudum, Acid. chrysophanic. medicinale) bezeichnet. Dieser Mißbrauch geht auf Attfield 
zurück (Pharm. Journ. Trans. [3] 5, 722; J. 1875, 843), der irrtümlich als Hauptbestandteil 
der Droge Chrysarobin die Chrysophansäure C 15 H 10 O 4 (Chrysophanol, S. 470) ansah. 
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Zur Zusammensetzung vgl Hesse, A. 309, 57, 60; vgl. dazu Jowett, Potter, Soc. 
81, 1576. — Die Konstitution des Chrysophansäureanthrons folgt aus der des Chrysophanols 
(S. 470). 

V. In dem Araroba- oder Goapulver (Ausscheidungen in den Stammhöhlen ver- 
schiedener Andira-Arten, besonders der Andira Araroba Ag.) (Liebermann, Seidler, 

A. 212, 29; H., A. 309, 53); findet sich daher in dem durch Extraktion jenes Pulvers 
gewonnenen Chrysarobin des Handels (H., A. 309, 56; J., P., Soc. 81, 1575). — B. Beim 
Eintragen von rauchender Salzsäure in ein siedendes Gemisch aus Chrysophanol, Eis- 
essig und Zinn (L., B. 21, 436). Aus Chrysophanol mit Zinkstaub und Ammoniak (L., 

B. 21, 439). Beim Kochen von Chrvsophanol mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) (H., A. 
284, 194). 

Hellgelbe Blättchen (aus Benzol oder aas Eisessig + Alkohol); citronengelbe Blättchen 
(aus Essigester). F.- 200-206" (L., B. 21. 437). F: 202° (korr.) (J.. P., Soc. 81, 1578). F: 
205—210° (H.. A. 309, 61). Schwer löslich in kaltem Benzol, Alkohol, Eisessig, Ligroin, 
leichter in der Wärme (J., P.). Unlöslich in wäßr. Sodalösung (J., P.). — Löst sich in konz. 
Schwefelsäure mit gelber Farbe (L., Seid., A. 212, 31 ; J., P., Soc. 81, 1578). Die alkoh. 
Lösung färbt sich mit FeCl 3 dunkelrotbraun (H., A. 309, 61), braun (J., P., Soc. 81, 1578). 
Löst sich in wäßr. Alkalien mit gelber Farbe; die Lösung nimmt an der Luft unter Rotfärbung 
"Sauerstoff auf und enthält dann Chrysophanol (L., Seid., A. 212. 31, 36; L., B. 21, 436; 
H., A. 309, 61; J., P., Soc. 81, 1578, 1580). Über die Oxydation des Handels-Chrysarobins 
durch Luftsauerstoff in Gegenwart von alkal. Substanzen vgl. auch Marfori, C. 1900 I, 
1292; Schaer, Ar. 243, 210. 0,05—0,1 g geben mit 0,2—0,3 g Natrium superoxydhydrat und 
5 cem Alkohol nach 4—6 Minuten durch Zusatz von 15 cem Wasser eine beständige Wein- 
farbe, die durch Essigsäure gelb wird (Alvarez, Chem. N. 94, 297). Chrysophansäureanthron 
gibt bei gelindem Erwärmen mit Salpetersäure (D: 1,4) Tetranitrochrysophanol (L., Seid., 

A. 212. 40). Liefert beim Erhitzen mit Zinkstaub /J-Methyl-anthracen (L., Seid., A. 212, 
34; J„ P., Soc. 81, 1580; O. Fi., J. fr. [2] 79, 556, 557, 560; O. Fi., Falco, Gross, J. pr. 
12] 83, 209). Bleibt bei 1-stdg. Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,9) auf 120° unver- 
ändert (J., P.). Gibt bei 4-stdg. Kochen mit Essigsäureanhydrid das Diacetat des Chryso- 
phansäureanthrons 1 ) (s. u.) neben dem x.x.9- oder x.x.l0-Triacetoxy-2-methyl-anthracen 
(Bd. VI, S. 1142) (J., P., Soc. 81, 1579); letztere Verbindung entsteht ausschließlich beim 
Acetylieren des Chrysophansäureanthrons mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (J., 
P., Soc. 81, 1579; vgl. auch H., A. 309, 6J). 

Diacetat 1 ) C 19 H 16 5 = C 14 H 7 0(0-CO-CH 3 ) 2 -CH 3 . B. Bei 4-stdg. Kochen von Chryso- 
phansäureanthron mit Acetanhydrid (Jowett, Potter, Soc. 81, 1579). — F: 193°. 

4. 2-0xy-1 3 .1 2 '-dioxo-1-[1 2 -ätho-buten-(1 1 )-yll-naphthalin J ß.d-Dioxo- 

H[2-oxy-naphthyl-(1)l-methylen}-pentan, i-[ß.ß-0i~ CH:C(COCH 3 ) 2 

acetyl-vinyl]-naphthol-(2), ms-{[2-0xy-naphthyl-(1)]- ^~^^-V OTT 
methylenj -acetylaceton C 16 H 14 3J s. nebenst. Formel. | j 

B. Aus 2-0xy naphthaldehyd-(l) und Acetylaceton in Alkohol \.-'~-—^ 

in Gegenwart von einigen Tropfen Piperidin (Knoevenagel, Schroeter, B. 37, 4489). 
— Gelblichhraune Nadeln. F: 137°. Sehr leicht löslich in Chloroform und Aceton, schwer 
in kaltem Alkohol, sehr wenig in warmem Äther, unlöslich in Ligroin. 

5. Oxy-oxo-Verbindungen C 17 H 16 3 . 

1. a.y-Dio<xo-a-phenyl-ß-[a-oxy-benzyl]-butan, a.-[a-OjMi-benzyl]-a-benzoyl- 
aceton C 17 H 16 3 = C 6 H 5 -CO-CH(CO-CH 3 )-CH(OH)-C G H 5 . 

a-[a-Isoamylthio-'benzyl]-a-benzoyl-aceton C 22 H 26 2 S — C 6 H 5 - C0*CH(C0 , CH 3 }' 
•CH(S-C 5 H 1] )-C C H 5 . B. Aus a-Benzal-a-benzoyl-aceton und Isoamyimercaptan in Petrol- 
äther in Gegenwart von Piperidin (Rithemann, Soc. 87, 22). — Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F: 104—105°. Leicht löslich in Äther, heißem Alkohol. 

a-[a- Phenylthio - Tbenzyl] - a - benzoyl - aceton C 23 H 20 O 2 S = C 6 H 5 • CO • CH(CO ■ CH 3 ) ■ 
CH(S • C 6 H 5 ) • C 6 H 5 . B. Aus a-Benzal-a-benzoyl-aceton und Phenylmercaptan in Benzol in 
Gegenwart von Piperidin (R., Soc. 87, 21). — Nadeln (aus Alkohol). F: 140—141°. Schwer 
löslich in Alkohol. 



: ) Nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] wird von 
Hesse (A. 388, 74) nachgewiesen, daß das Chrysophansäureanthron-diacetat von Jowett, Potter 
•ein Gemisch von unverändertem Chrysophansäureanthron oder niedriger acetylierten Produkten 
■desselben mit x.x-9- oder x.x.lO-Triacetoxy-2-methyl-anthracen (Bd. VI, S. 1142) war. 
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2. ß-Oax/-a.d'-dioxo-a.ß-diphenyl-pentan, JPhenyl-acetonyl-benzoyl-carbinol, 
Acetonbenzil C 17 H 16 3 = C 6 H 5 -CO-C(C 6 H 5 )(OH;-CH 2 -CO-CH 3 . B. Beim Versetzen von 
55 g Benzil mit 30 g (in Form der Disulfitverbindung gereinigtem) Aceton, das eine Spur 
Alkohol enthalten muß, und 1 / i — 1 / 2 ccm wäßr. Kalilauge (D: 1,27) (Japp. Miller, B. 18, 
179; Soc. 47, 21; J., Klingemann, Soc. 57, 673 Anm.). — Prismen (aus Äther). F: 78°; 
leicht löslich in Äther und in heißem Alkohol, wenig in kaltem Alkohol ( J., M.). — Zerfällt 
bei 200° glatt in Benzil und Aceton ( J., M.). Liefert bei der Oxydation mit Chromsäuregemisch 
Benzoesäure und Essigsäure ( J., M.). Verbindet sich mit Ammoniak zum Monimid C 17 H 17 2 N 
(s. u.) und mit Hydroxylamin zum Monoxim C 17 H l7 O a N (s. u.) (J., M.). Gibt in Aceton mit 
einem Überschuß wäßr. Kalilauge (D: 1,27) Anhydroacetonbenzil (S. 201) (J., M. ; vgl. J., 
Burton, Soc. 51, 420; J., Lander, Soc. 71, 125). Wird durch alkoh. Kalilauge in Anhydro- 
acetondibenzil C 31 H 24 4 (S. 487) übergeführt (J., M.; vgl. J., Findlay, Soc. 75, 1021). 

Monoimid C 17 H 17 2 N = C 17 H 16 2 ( : NH). B. Beim Einleiten von trocknem Ammoniakgas 
in eine äther. Lösung von Acetonbenzil (Japp, Miller, B. 18, 180; Soc. 47, 24). — Tafeln 
(aus Alkohol). Schmilzt unter Zersetzung bei 176°. 

Monoxim C^H^OaN = C 17 H 16 2 (:N-OH). B. Bei 2-tägigem Stehen einer alkoh. 
Lösung von Acetonbenzil mit einer konz. wäßr. Lösung von 2 Mol. -Gew. salzsaurem Hydroxyl- 
amin und überschüssiger Soda (J., M., B. 18, 181; Soc. 47, 24). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 146°. Mäßig löslich in heißem Benzol, schwer in Äther. 

6. Oxy-oxo-Verbindungen C 18 H 18 3 . 

1. a-Oxi/-y.6-dioxo-a.£;-dipheni/l-heaxin C 18 H 18 3 = C 6 H ä -CH(OH)-CH 2 -CO-CO* 
CH 2 'CH 2 -C 6 H 5 . 

c.f-Dibrom-a-oxy-j^(5-dioxo-a.f-diphenyl-liexaii C 18 H 16 3 Br 2 = C 6 H='CH(OH)'CH 2 * 
CO-CO-CHBr-CHBr-C 6 H 5 . B. Aus 1 Mol. -Gew. J-Oxy-y.(5-dioxo-a,f-diphenyl-a-hexylen 
C 6 H s -CH(OH)-CH 2 -COCO-CH:CH-C 6 H 5 , gelöst in CS,, und 2 At.-Gew. Brom (P. Schmidt, 
B. 28, 1211). — Prismen (aas Alkohol). Schmilzt bei 127° unter Zersetzung. 

2. [2.4-Diox:y-phenyl]-[4-isopropyl-styryl]~keton , y~Oxo-y-[2.4-dioocy- 
phenyl]-a-[4-isopropyl-phenyl]-a-propylen, 2.4-Dioa?y-(ü-cuminal-aceto- 
phenon, 2'.4'-I>ioäcy-4-isopropyl-chalfeon C 18 H 18 0. 3 = (CH 3 ) 2 CH-C 6 H 4 'CH:CH- 
CO-C 6 H 3 (OH) 2 . 

2-Oxy-4-methoxy-a)-ctuniiial-acetoph.enon, 2'-Oxy-4'-methoxy«4-isopropyl- 
ahalkon C 19 H 20 O 3 = (CH 3 ) ä CH-C 6 H 4 -CH:CH-CO-C 6 H 3 (OH)-O-CH 3 . B. Aus Cum in ol und 
Päonol in alkoh. -alkal. Lösung (v. Kostanecki, B. 40, 3671). — Gelbe Blättchen (aus Alkohol). 
F: 104°. — Gibt beim Kochen der alkoh. Lösung mit verd. Salzsäure 7-Methoxy-4-oxo-4'-iso- 
propyl-flavan (0 = 1). — Löst sich in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe. 

7. 1.3-Bis-fa-oxy- benzy l|-cy clo h e xano n- (2) C 20 H 22 O 3 = 

.CH,,— CH • CH(OH) • C 6 H 5 
H 2 Cy ^>CO . B. Aus Cyclohexanon und 2 Mol. -Gew. Benzaldehyd 

\GH 2 — CH • CH(OH) • G 6 H 5 
in äußerst verd. wäßr.-alkal. Lösung (Wallach, C. 1908 I, 638). — Farblos. F: 161 — 162°. 



C 8 H 14 ( . 



8. Phenyl-di-[campheryl- (3)] - c a r b i n o I C 27 H 38 3 = 
CO 1 

■v C(C 6 H 5 ) • OH. B. Aus a-Brom-campher, Benzoesäure-ester, -chlorid 

\CH — J 2 

öder -anhydrid und Magnesium in Äther, neben anderen Produkten (Malmgren, B. 38, 
2640). — Schuppen (aus verd. Alkohol); Prismenaggregate (aus 96 °/ igem Alkohol); Tetraeder 
(aus Ligroin). F: 155—156°. Leicht löslich, außer in Ligroin. 



k) Oxy-oxo-Verbindungen C n H £ n-2o0 3 . 
1. Oxy-oxo-Verbindungen C 14 Hg0 3 . 

1. 2 - Oocy - anthrachinon - (1.4) C 14 H 8 3 , s. nebenstehende qq ftH 

Formel. B. Beim Erhitzen von 2-Oxy-anthraehinon-(1.4)-anil-(4) j^"^j f'" "^C*OH 
mit einem Gemisch von gleichen Volumteilen konz. Salzsäure und I II (jjj 

Wasser auf 140-150° (Lagodzinski, A. 344, 91). — Dunkelgelbe ^-"^-'"^CO"-' 

BEILSTEIN'a Handbuch. 4. Aufl. VIII. 22 
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Nadeln (aus Alkohol). Bräunt sich gegen 230°; zersetzt sich gegen 235°. Sublimiert fast 
ohne Zersetzung. Löslich in wäßr. Alkalilösung und in Sodalösung. Die Alkalisalze sind 
hell orangegelb. Die ammoniakalische Lösung gibt mit CaCl 2 , BaCl 2 und AgN0 3 rotgelbe 
Niederschläge. Reduziert in der Wärme ammoniakalische Silberlösung. Konz. Schwefel- 
säure löst mit himbeerroter Farbe. 

2-Acetoxy-anthrachinon-(1.4) C lc H 10 O 4 = C 14 H 7 2 -OCO-CH 3 . B. Beim Kochen 
von 2-Oxy-anthrachinon-(1.4) mit Essigsäureanhydrid (L., A. 344, 92). — Gelbe Nadeln 
(aus Alkohol). F: 188°. 

2. 1-Oxy-anthrachinon, Erythrooxyanthrachinon C 14 H s 3 = C 6 H 4 (CO) 2 C 6 H 3 • 
OH. B. Neben 2-0xy-anthrachinon aus m-Oxy-benzoesäure und Benzoesäure beim Er- 
hitzen mit Schwefelsäure, die ca. 10% Wasser enthält, auf 180—200° (Liebermann, 
V. Kostanecki, A. 240, 262). Neben 2-Oxy-anthrachinon bei starkem Erhitzen von Phenol 
mit Phthalsäureanhydrid und konz. Schwefelsäure (Baeyer, Caro, B. 7, 969). Neben 2-Oxy- 
anthrachinon aus 2-[3-Oxy-benzoyl]-benzoesäure durch Erhitzen mit konz. Schwefelsäure auf 
100° (Basler ehem. Fabr., D. R. P. 148110; C. 1904 I, 328). Aus 1 oder4-Oxy-9.10-dihydro- 
anthranol-(9) (Bd. VI, S. 1027) durch Kochen mit Eisessig, Braunstein und verd. Schwefelsäure 
(Lieb., Giesel, B. 10, 611 ; A. 212, 20; vgl. Lieb., B. 11, 1610 Anm.). Beim Verschmelzen von 
1-Brom-anthrachinon mit Kaliumhydroxyd und wenig Wasser bei höchstens 160° (v. Pech- 
mann, B. 12, 2127). Aus 1-Nitro-anthrachinon durch Erhitzen mit Calciumhydroxyd und 
Wasser unter Druck auf 190—200° (Bayer & Co., D. R. P. 158891 ; C. 1905 I, 842) oder durch 
Kochen mit Pyridin (Bay. & Co., D. R. P. 145238; C. 1903 II, 1099). Beim Erhitzen von 
Anthrachinon-sulf onsäure-(l) mit Wasser und Ätzalkalien oder Erdalkalien (Bay, & Co., D. R. P. 
172642; C. 1906 II, 471) oder Alkalicarbonaten unter Druck (Bay. & Co., D. R. P. 197649; 

C. 1908 I, 1749). Durch Diazotieren von 1-Amino-anthrachinon und Zersetzung der Diazo- 
losung (Roemer, B. 15, 1793; Höchster Farbw., D. R. P. 97688; C. 1898 II, 696). Aus- 
l-Oxy-2-amino-anthrachinon durch Behandlung mit nitrosen Gasen (aus As 2 3 + Salpeter- 
säure) in alkoh. Lösung (v. Perger, J. j>r. [2] 18, 147, 148). Aus l-Oxy-2-amino-anthra- 

chinonimid C^c^^j^CeH^NH^-OH (Syst. No. 1878) (vgl. Scholl, Parthey, B. 

39, 1201) auf gleiche Weise (V. Per.). Durch Behandeln von l-Oxy-8-amino-anthrachinon 
in siedendem Alkohol mit salpetriger Säure (aus NaN0 2 + verd. Schwefelsäure) (Schrobs- 
DORFF, B. 38, 2936). Aus I-Oxy-anthrachinon-diazoniumsulfat-(4) durch Erwärmen mit 
Alkohol (Bay. & Co., D. R. P. 161954; 163517; C. 1905 IL 184, 1207). Beim Erhitzen von 
4-Oxy-anthrachinon-carbonsäure-(l) (Syst. No. 1442) auf 270° (Birukow, B. 20, 2438). 

Orangerote Nadeln (aus Alkohol). F: 190° (v. Pechm.), 191° (Lieb., Gies.), 193° (Bi.). 
Sublimiert in orangeroten Nadeln (v. Pechm.), Sublimationsgeschwindigkeit : Kempf, J. pr_ 
[2] 78, 237, 257. Mit Wasserdämpfen etwas flüchtig (Lieb., Gies.). Löst sich in Alkohol 
(V. Pechm.), leicht mit gelber Farbe in Benzol und Äther (Roemer). Absorptionsspektrum 
in konz. Schwefelsäure: v. Pechm., B. 12, 2128. Fast unlöslich in kaltem Ammoniak, voll- 
ständig löslich in heißem Ammoniak, löslich in Kalilauge mit rotgelber Farbe (Roemer). Gibt 
mit Baryt einen roten, unlöslichen Bariumlack, der durch Kohlendioxyd zerlegt wird (Baeyee^ 
Caro; v. Pechm.). Zersetzt nicht Bariumcarbonat beim Kochen mit Wasser (Baeyer, Caro). 
— Beim Erhitzen von Erythrooxyanthrachinon mit einer Lösung von Natriumnitrit in 
konz. Schwefelsäure in Gegenwart von Borsäure auf 180—200° entsteht Chinizarin (Ba y. & Co., 

D. R. P. 162792; C. 1905 II, 1062). Erythrooxyanthrachinon liefert bei der Oxydation 
mit Salpetersäure Phthalsäure (v. Pechm.). Liefert, in Schwefelsäuremonohydrat unter 
Zusatz von Borsäure gelöst, mit Salpeterschwefelsäure 4- Nitro- 1-oxy-anthrachinon (Bay. & Co.,. 
D. R. P. 163042; Frdl 8, 268; C. 1905 II, 1062); wird durch Erwärmen mit der ca. 4-fachen 
Menge Salpetersäure (42° Be) in 2.4-Dinitro-l-oxy-anthrachinon übergeführt (Höchster 
Farbw., D. R. P. 183332; C. 1907 II, 765). Gibt beim Erwärmen mit rauchender Schwefel- 
säure von 80 % Anhydridgehalt auf eine 30° nicht übersteigende Temperatur zunächst Anthra- 
rufin (Bay. & Co., D. R. P. 97674; Frdl. 5, 261; C. 1898 II, 694), dann 1.2.4.5.6.8-Hexaoxy- 
anthrachinon (Bay. & Co., D. R. P. 67063, 97 674; Frdl. 3, 203; 5, 261; C. 1898 II, 694). 
Wird durch Erwärmen mit rauchender Schwefelsäure von 20% Anhydridgehalt auf 90 — 100 ft 
bis zur Wasserlöslichkeit (Bay. & Co., D. R. P. 127438;!^/. 6, 371) oder auf 150°(v. Georgie- 
VICS, C. 19051, 1515), in l-Oxy-anthrachinon-sulfonsäure-(2) (Syst. No. 1577) übergeführt. 
Erwärmt mar» Erythrooxyanthrachinon mit rauchender Schwefelsäure von 25% Anhydrid- 
gehalt auf 110 — 120°, bis keine wesentlichen Mengen der Monosulfonsäure mehr vorhanden 
sind, so erhält man l-Oxy-anthrachinon-disulfonsäure-(2.4) (Syst. No. 1577) (Bay. & Co., 
D. R. P. 141296; Frdl. 7, 195). Erythrooxyanthrachinon läßt sich durch Schmelzen mit 
Kaliumhydroxyd unter Mitwirkung des Luftsauerstoffs in Alizarin (Baeyer, Caro ; v. Pechm. ; 
Roemer; vgl. Bay. & Co., D. R. P. 167461; C. 1906 I, 1008) und Bis- [1-oxy-anthrachinon- 
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(9.10)-yl-(2)] 1 ) (Hauptprodukt) (Syst. No. 863) (Bay. & Co., D. R. P. 167461; C. 1906 1, 
1068) überführen. Erythrooxyanthrachinon gibt bei der Reduktion mit Zinn, Eisessig und 
etwas konz. Salzsäure a-Oxy-anthranol (S. 189) (Lieb., Mamlock, B. 38, 1795). Liefert 
mit benzolischer Jodwasserstoff lösung eine Jodjodwasserstoff -Verbindung des a-Oxy-anthra- 
nols (S. 190) (Lieb., Mamlock, B. 38, 1794). — Bei der Chlorierung des Erythrooxyanthra- 
chinons mit Alkalichlorat und Salzsäure in heißer verd. Essigsäure (Bay. & Co., D. R. P. 
131403; Frdl. 6, 329; C. 1902 II, 80) oder in verd. Schwefelsäure bei 110—115° (Wedekink 
& Co., D. R. P. 202770; Frdl. 9, 684; C. 1908 II, 1752) wird ein aus 4-Chlor-l-oxy-anthra- 
chinon und unverändertem Erythrooxyanthrachinon bestehendes Gemisch erhalten (Bay. 
& Co., Privatmitteilung). Die Bromierung des Erythrooxyanthrachinons in Eisessig 
mittels Natriumbromats und Bromwasserstoffsäure (D: 1,49) führt zum 4-Brom-l-oxy- 
anthrachinon (Bay. & Co., D. R. P. 131403; Frdl. 6. 329; C. 1902 II, 80). Erythrooxyanthra- 
chinon färbt chromierte Wolle rot; auch chromierte Baumwolle wird angefärbt (MÖhlatj, 
Steimmig, C. 1904 II, 1353; vgl. Lieb., v. Kostanecki, A. 240, 246; v. Georgievics, 
C. 19031, 207). 

NaC 14 H 7 3 (bei 100—110°). B. Durch Fällen einer absol.-alkoh. Lösung von Erythro- 
oxyanthrachinon mit Natriumäthylat (Graebe, Bernhard, A. 349, 224). Dunkelbrauner 
Niederschlag. 

1-Methoxy-anthracriinon, Methyl- [anthrachiiionyl-(l)] -äther, Erythrooxyanthra- 
chinon-methyläther C 15 H 10 O 3 — C 6 H 4 (CO) 2 C 6 H 3 -0-CH 3 . B. Durch Kochen von 1-Nitro- 
anthrachinon mit methylalkoholischer Kalilauge (Höchster Farbw., D. R. P. 75054; Frdl. 3, 
268). Beim Kochen des Kaliumsalzes der Anthrachinon-sulfonsäure-(l) mit Methylalkohol 
und Natriumhydroxyd (Bayer & Co., D. R. P. 156762; C. 1905 I, 313). Durch Oxydation 
des 1 oder 4-Methoxy-anthrons-(9) (S. 190) mit Natriumdichromat und Eisessig (Graebe 
Bernhard, A. 349, 225). In sehr geringer Menge aus Erythrooxyanthrachinon mit Dimethyl 
sulfat und Natronlauge, in etwas besserer Ausbeute aus der Natriumverbindung des Erythro 
oxyanthrachinons durch Erwärmen mit Dimethylsulfat auf dem Wasserbade (Gr., Be., A 
349, 222). Beim Erhitzen der Natriumverbindung des Erythrooxyanthrachinons mit methyl 
schwefelsaurem Kalium auf 200° (Gr., Be.). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 169,5° 
schwer löslich in kaltem Alkohol, reichlicher löslich in Benzol und Chloroform (Gr., Be.). — 
Liefert mit Salpetersäure 4-Nitro-l-methoxy-anthraehinon (Bay. & Co., D. R. P. 205881 
C. 1909 I, 881). Liefert beim Erwärmen mit Methylaminpyridinlösung auf 160° 1-Methyl- 
amino-anthrachinon (Bay. & Co., D. R. P. 205881; C. 1Ö09 I, 881). Wird beim Erwärmen 
mit Schwefelsäure von 60° Be auf dem Wasserbade langsamer und schwieriger verseift als 
Alizarindimethyläther (Gr., Be.). 

1-Phenoxy-anthrachinon, Phenyl- [anthrachinonyl-(l)] -äther, Erythrooxyanthra- 
chinon-phenylätlier C 20 H 12 O 3 = C 6 H 4 (CO) 2 C 6 H 3 -0-C 6 H 5 . B. Beim Erhitzen von 1-Brom- 
anthrachinon mit Phenol und Kaliumhydroxyd auf 180° (Bayer & Co., D. R. P. 158531; 
C 1905 I, 1517). Beim Erhitzen von 1 -Nitro- anthrachinon mit Kaliumphenolat auf dem 
Wasserbade (B. & Co., D. R. P. 158531). Beim Erhitzen des Kaliumsalzes der Anthrachinon- 
sulfonsäure-(l) mit Kaliumphenolat auf 170° (B. & Co., D. R. P. 158531). — Rotgelbe Kry- 
stalle. F: 145° (B. & Co., D. R. P. 158531; G. 1905 I, 1517; Decker, Laube, A. 348, 231). 
Sublimierbar ; ist mit Wasserdampf etwas flüchtig; sehr leicht löslich in Benzol, Toluol und 
Ligroin, schwer in heißem Alkohol, unlöslich in Wasser (D., L.). Löst sich in konz. Schwefel- 
säure in der Kälte unverändert mit dunkelroter Farbe (D., L.). — Liefert beim Erwärmen mit 
konz. Schwefelsäure auf 50—60° eine Sulfonsäure (B. & Co., D. R. P. 
164129; C. 1905 II, 1476). Läßt sich durch Erwärmen mit einer 65% 
bis 70% H 2 S0 4 enthaltenden Schwefelsäure auf 160—180° oder 
durch Kochen mit Zinkchlorid und Eisessig und Behandlung mit | ^Ö-Ac 

Chlorwasserstoff in Coeroxoniumsalze nebenstehender Formel (Syst. ^-^^ C<^^J\ 
No. 2519) überführen (D., L.; B. & Co., D. R. P. 186882; C. 1907 II, f I II 

1031). Geht beim Erhitzen mit Methylaminpyridinlösung in 1-Methyl- L^\,/yi/L^J 
amino- anthrachinon über (B. & Co., D. R. P. 165728; C. 19061, 516). ^ u 

1-p-Kresoxy-anthrachinon, p-Tolyl-[anthrachinonyl-(l)]-äther, CH 3 • r"""""^ 
Erythrooxyantriracliinon-p-tolyläther C 21 H 14 3 = C 6 H 4 (CO) 2 C 6 H 3 -0- | | 

C 6 H 4 -CH 3 . B. Analog der des 1-Phenoxy-anthrachinons (Decker, "f^^TWA 

v. Fellenberg, Stern, A. 356, 320). — Hellgelbe Nadeln (aus Petrol- r-^\' ° 

äther). F: 128,5°. — Gibt beim Erwärmen mit einer 65—70% H 2 S0 4 r-""^, ' " " 
enthaltenden Schwefelsäure das Methylcoeroxoniumsulfat (vgl. neben- | 

stehende Formel) (Syst. No. 2519). ^-"^CO-"^ 



*) Vgl. hierzu die nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] 
erschienene Arbeit von Scholl, Schwinger. Dischendorfer, B. 52, 2254. 

22* 
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1-a-Naphthoxy-anthrachinon, [Tfaphthyl-Cl)] - [anthrachinonyl-(l)] -äther, Erythro- 
oxyanthrachinon-a-naphthyläther C 24 H 14 3 = C 6 H 4 (CO) 2 6 H 3 -OC 10 H 7 . B. Man erhitzt 
a-Naphthol und Kaliumhydroxyd auf 150°, trägt das Kaliumsalz der r^""~--j 

Anthrachinon-sulfonsäure-(l) ein und erhitzt auf 150—160°, schließlich I | 

auf 180° (Latjbe, B. 39, 2245). — Gelbe Krystallaggregate (aus Ligrom). ["""" 1 """ 

F: 275—276°; leicht löslich in Benzol, Pyridin, Eisessig, schwerer in I | 

Äther und Ligroin (L.). — Gibt beim Erwärmen mit einer 70% H 2 S0 4 ^^T^^O-A 

enthaltenden Schwefelsäure auf 150° das Benzocoeroxoniumsulfat (vgl. c-^^ 

nebenstehende Formel) (Syst. No. 2522) (L. ; Bayer & Co., D. R. P. f^v" "V"""] 
186882; C. 1907 II, 1031). - Die Lösung in warmer konz. Schwefel- I | | I 

säure ist purpurrot, die in rauchender Schwefelsäure braunrot (L.). ^-^"^CO-^"~--^ 

1 - ß - Naphthoxy - anthrachinon , [Naphthyl - (2)] - [anthrachinonyl - (1)] - äther, 
ErythrooxyaiitriracMnon-ß-naphthyläther C 24 H 14 3 = C 6 H 4 (CO) 2 C a H 3 -O'C 10 H 7 . B. Man 
erhitzt /?-Naphthol mit Kaliumhydroxyd auf 150°, trägt das Natriumsalz der Anthrachinon- 
sülfonsäure-(l) ein und erwärmt auf 170—180° (Decker, Laube, A. . -\_^~— ^_ 
348, 233). — Gelbe Krystalle (aus Benzol). F: ca. 180°; leicht lös- [ | I 

lieh in Benzol, Äther und Eisessig, weniger in Alkohol und Ligroin L^__^-L_ ,J^ 
(D., L.). — Gibt beim Erwärmen mit einer 65—70% H 2 S0 4 ent- 7 ^-O-Ac 

haltenden Schwefelsäure auf 130—150° das Benzocoeroxoniumsulfat ,^-\^-- ^"\^\ 
(vgl. nebenstehende Formel) (Svst. No. 2522) (D., L, ; Bayeb & Co., J I [I 

D. R. P. 186882; C. 1907 II, 1031). Löst sich in konz. Schwefelsäure k.,J\. C0 ,J\.J 
mit olivgrüner Farbe, die beim Erwärmen in dunkelcarminrot übergeht 

(D., L. ; vgl. L., B. 39, 2246). Die Lösung in rauchender Schwefelsäure ist violett, nach 
dem Erwärmen braunrot (D., L. ; L.). 

1-Acetoxy-anthrachinon, Aiitliracliinonyl-(l)-acetat, Erythrooxyanthrachinon- 

acetat C 16 H ]0 O 4 = C 6 H 4 (C0) 2 C 6 H 3 - O - CO • CH 3 . B. Aus Erythrooxyanthrachinon durch 
Acetylierung (Liebermann, Hagen, B. 15, 1804). Aus 9 oder 10-Oxy-l-acetoxy-anthracen- 
dihydrid-(9.10; oder aus 1.9- oder 1.10-Diacetoxy-anthracen-dihydrid-(9.10) (Bd. VI, S. 1027) 
mit Cr0 3 in Eisessig (Pleus, B. 35, 2926). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 176—179° 
(L., H.), 172° (P.). 

.Ajathrachinonyl-(l)-ätherglykolsäure-äthylester C lg H 14 5 = C 6 H 4 (C0) 2 C 3 H 3 "0'CH 3 - 
C0 2 -C 2 H 5 . B. Beim Erhitzen des Natriumsalzes des Erythrooxyanthrachinons mit Chlor- 
essigsäureäthylester (Höchster Farbw., D. R. P. 158277; 0. 19051, 703). — Gelbe Nadeln. 
F: 174-175°. 



4-Chlor-l-oxy-anthrachinon C 14 H 7 3 Cl = C 6 H 4 (CO) 2 C 6 H 2 Cl-OH. B. Man gibt zu 
einer Suspension von Erythrooxyanthrachinon in 25°/ iger Essigsäure bei 80 — 100° Natrium- 
chlorat und 15%iger Salzsäure (Bayer & Co., D. R. P. 131403; Frdl. Q, 329; C. 1902 II, 
80). Man gibt zu einer Suspension von Erythrooxyanthrachinon in verd. Schwefelsäure 
bei 110 — 115° Kaliumchlorat und Salzsäure (Wedekind & Co., D. R. P. 202770; Frdl. 9, 
684; C. 1908 II, 1752). — Wurde nach diesen beiden Verfahren nicht frei von Erythrooxy- 
anthrachinon erhalten (B. & Co., Privatmitteilung). — Gibt beim Behandeln mit rauchender 
Schwefelsäure in Gegenwart von Borsäure bei 100° 1 .4-Dioxy-anthrachinon (Chinizarin) 
(B. & Co., D. R. P. 203083; C. 1908 IL 1659). Liefert mit primären aromatischen Aminen 
Farbstoffe (B. & Co., D. R. P. 131403; W. & Co.). 

6-Chlor-l-oxy-anthrachinon C 14 H 7 3 C1 = C fi H 3 Cl(CO) 2 C B H 3 -OH. B. Aus 6-Chlor- 
1-amino-antnrachinon durch Diazotieren in konz. Schwefelsäure und Erwärmen der Lösung 
(Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 216280; Frdl. 9, 770; C. 1909 II, 2106). - Verwendung 
zur Darstellung von Küpenfarbstoffen: B. A. S. F., D. R. P. 212470; Frdl. 9, 768; G. 1909 II, 
770; D. R. P. 216280. 

Methyläther C 15 H 9 3 C1 = C 6 H 3 C](CO) 2 C 6 H 3 -0-CH 3 . B. Aus 6-Chlor-l-nitro-anthra- 
chinon und methylalkoholischem Kali (B. A. S. F., D. R. P. 212470; Frdl. 9, 768; C. 1909 II, 
770). Verwendung zur Darstellung von Küpenfarbstoffen: B. A. S. F. 

7-Chlor-l-oxy-anthrachinon C J4 H ? 3 C1 = C 6 H 3 CI(C0) 2 C 6 H 3 • OH. B. Aus 7-Chlor- 
1-amino- anthrachinon durch Diazotieren in konz. Schwefelsäure und Erwärmen der Lösung 
(B. A. S. F., D. R. P. 216280; Frdl. 9, 770; C. 1909 II, 2106). - Verwendung zur Darstellung 
von Küpenfarbstoffen: B. A. S. F., D. R. P. 212470; 216280; Frdl. 9, 768, 770; C. 1909 II, 
770, 2106. 

Methyläther C 15 H 9 3 CI = C 6 H 3 Cl(C0) 2 C 6 H 3 -0-CH 3 . B. Aus 7-Chlor-l-nitro-anthra- 
chinon und methylalkoholisohem Kali (B. A. S. F., D. R. P. 212470; Frdl. 9, 768; C. 1909 II, 
770). — Verwendung zur Darstellung von Küpenfarbstoffen: B. A. S. F., D. R. P. 212470. 
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4-Brom-l-oxy-anthraehinon C 14 H 7 3 Br = C 6 H 4 (CO) 2 C 6 H 2 Br-OH. B. Aus Erythro- 
oxyanthrachinon in heißem Eisessig durch eine Lösung von Natriumbromat und Brom- 
wasserstoffsäure (D: 1,49) (Bayer & Co., D. R. P. 131403; Frdl. 6, 329). — Ist in seinen 
äußeren Eigenschaften dem 4-Chlor-l-oxy-anthrachinon sehr ähnlich. 

Methyläther C 15 H 9 3 Br = C 6 H 4 (CO) 2 C 6 H 2 Br • O • CH 3 . B. Beim Bromieren von 1-Meth- 
oxy-anthrachinon in wäßr. Suspension (Bayer & Co., D. R. P. 205881; C. 1909 I, 881). — 
Löslich in organischen Lösungsmitteln mit gelber Farbe. — Geht beim Erwärmen mit p-Tolui- 
din und entwässertem Natriumacetat auf 180—190° in das 1.4-Di-p-toluidino-anthrachinon 
(Chinizaringrün) über. — Löst sich in konz. Schwefelsäure mit rotgelber Farbe. 

2.4-Dibrom-l-oxy-anthrachinon C 14 H 6 3 Br 2 = C 6 H 4 (CO) 2 C 6 HBr 2 - OH. B. Aus Ery- 
throoxyanthrachinon-sulfonsäure-(2) und Brom (Bayer & Co., D. R. P. 127532; C. 1902 I, 
287). — Rotgelbe Nadeln. F: 233°. Lösung in konz. Schwefelsäure braunrot, auf Zusatz 
von Borsäure mehr rot. Lösung in Natronlauge rot. — Liefert mit p-Toluidin 2-Brom-l-oxy- 
4-p-toluidino-anthrachinon (Syst. No. 1878). 

3-Nitro-l-oxy-antriracIiiiion C 14 H 7 5 N = C 6 H 4 (CO) 2 C 6 H 2 (N0 2 )-OH. B. Man leitet 
1 Stde. salpetrige Säure in eine Lösung von 3-Nitro-2-nitramino-anthrachinon in Salpetersäure 
(D : 1,52), rührt die Flüssigkeit in Alkohol ein und kocht 1 / 2 Stde. (Scholl, Schneie er, Eberle, 

B. 37, 4435). — Gelbe Blättchen (aus Eisessig). F: 247—248°. Löst sich in heißer Natron- 
lauge mit violettroter Farbe und gibt ein rotes Natriumsalz. — Geht beim Behandeln mit 
Ammoniumsulfhydrat in eine in roten Nadeln krystallisierende Verbindung, wahrscheinlich 
l-Oxy-3-amino-anthrachinon, über, die bei 310° noch nicht schmilzt. 

4-Britro-l-oxy-antnrachinon C 14 H 7 5 N = C 6 H 4 (CO) 2 CgH 2 (N0 2 ) • OH. B. Man er- 
wärmt eine Lösung von Erythrooxyanthrachinon in Schwefelsäuremonohydrat mit Borsäure 
auf 50°, kühlt auf 10—15° ab, gibt langsam Salpeterschwefelsäure hinzu und gießt in Wasser 
(Bayer & Co., D. R. P. 163042; Frdl. 8, 268; G. 1905 II, 1062). — Löst sich in heißem Eis- 
essig und in heißem Nitrobenzol mit gelber Farbe. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist 
gelb. — Gibt mit Alkalien schwerlösliche orangefarbene Salze. Bei der Reduktion entsteht 
l-Oxy-4-amino-anthrachinon. 

Methyläther C 15 H 9 0gN = C 6 H 4 (CO) 2 C fi H 2 (N0 2 )-0-CH 3 . B. Durch Nitrieren von 
1-Methoxy-anthrachinon mit 1 Mol.-Gew. Salpetersäure (Bayer & Co., D. R. P. 205881; 

C. 1909 I, 881). — Löslich in Alkohol und Pyridin mit gelber Farbe. Löst sich in konz. 
Schwefelsäure mit orangegelber Farbe, in rauchender Schwefelsäure von 80% Anhydrid- 
gehalt mit roter Farbe. — Geht beim Erwärmen mit p-Toluidin in 1.4-Di-p-toluidino-anthra- 
chinon über. 

8-Nitro-l-o-kresoxy-anthrachinon C 21 H 13 5 N = 2 N-C 6 H 3 (CO) 2 C 6 H 3 -0-C 8 H 4 -CH,j. 

B. Beim Zusammenschmelzen von o-Kresol, Kaliumhydroxyd und 1.8-Dinitro-anthrachinon 
auf dem Wasserbade (Bayer & Co., D. R. P. 158531; C. 1905 1, 1517). — Gelbe Nadeln. 
Die Lösung in Schwefelsäure ist orangegelb, in rauchender Schwefelsäure von 80% Anhydrid- 
gehalt schmutzigbraun. — Gibt mit Methylamin 1.8-Bis-methylamino-anthrachinon. 

2-Brom-4-nitro-l-oxy-anthraehinon C^HiANBr = C 6 H 4 (CO) 2 C 6 HBr(N0 2 ) • OH. B. 
Aus 4-Nitro-l-oxy-anthrachinon-sulfonsäure-(2) durch Erhitzen mit Brom und Wasser auf 
120° (Bayer & Co., D. R. P. 127439; C. 1902 I, 1032). — Hellgelbe Nadeln (aus Eisessig). 
Die Lösung in Natronlauge ist rot, in konz, Schwefelsäure hellgelb, auf Zusatz von Borsäure 
rotgelb (B. & Co.). — Gibt bei der Reduktion mit einem Überschuß von Zinn und Salzsäure 

Leukochinizarin C e H 4 <™Jg^C 6 H s (OH) a (S. 431) (Höchster Farbw., D. R. P. 148792; 

C. 1904 I, 557). Bei der Einw. von aromatischen Aminen entstehen zunächst blaue Farb- 
stoffe von der Formel C 14 H ä 2 Br(NHR) • OH (z. B. mit p-Toluidin das 2-Brom-l-oxy- 
4-p-toluidino-anthrachinon), bei weiterer Einw. grüne Farbstoffe von der Formel C 14 H 3 2 
(NHR) 2 -OH (B. & Co.). 

4-Nitroso-8-nitro-l-oxy-anthraebinon C 14 H 6 0eN 2 = 2 N-C«H 3 (CO) 2 C 6 H 2 (NO)-OH 
ist desmotrop mit 5-Nitro-anthradichinon-(1.4; 9.10)-oxim-(l), Bd. VII, S. 894. 

2.4-Dinitro-l-oxy-anthraehüion C 14 H 6 7 N 2 = C 6 H 4 (CO) 2 C 6 H(N0 2 ) 2 • OH. B. Aus 
4-Nitro-l-oxy-anthrachinon oder aus Erythrooxyanthrachinon durch Nitrieren (Höchster 
Farbw., D. R. P. 183332; C. 1907 II, 765). — Prismen (aus Eisessig). F: 243°. In indifferenten 
Lösungsmitteln ziemlich schwer löslich. 

* 

1-Sulfhydryl-anthrachinon, Anthrachinonyl-(l)-mercaptan C 14 H 8 2 S = 
C 6 H 4 (CO) 2 C 6 H 3 • SH. B. Beim Kochen von I-Chlor-anthrachinon mit einer wäßr.-alkoh. Lösung 
von Natriumsulfid (Bayer & Co., D. R. P. 206536; C. 1909 1, 1059). Beim Kochen des 
Kaliumsalzes der Anthrachinon-sulfonsäure-(l) mit einer wäßr.-alkoh. Lösung von Natrium- 
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hydrosulfid (B. & Co., D. R. P. 212857; G. 1909 II, 774). Beim Erwärmen einer alkoh. Sus- 
pension von 1-Rhodan-anthrachinon mit alkoh. Natronlauge (B. & Co., D. R. P. 208640; 

C. 1909 1, 1367). — Orangefarbene Prismen oder gelbe Nadeln (aus Eisessig). F.- 187°(B. & Co., 

D. R. P. 206536). Sehr wenig löslich in Benzol und Alkohol (B. & Co., D. R. P. 208640). 
Löst sich in alkoh. Alkalien mit violetter Farbe (B. & Co., D. R. P. 206536). — Wird von 
konz. Schwefelsäure mit roter Farbe gelöst und rasch unter Änderung der Farbe nach Gelb 
und Entwicklung von Schwefeldioxyd in das entsprechende Disulfid übergeführt (B. & Co., 
D. R. P. 206536). 

1 - Phenylthio - anthraehinon, Phenyl - [anthrachinonyl - (1)] - sulfld C ao H ia 2 S = 
C 6 H 4 (CO) 2 C 6 H 3 -S-C 6 H 5 . B. Aus 1 -Nitro-anthrachinon und Phenylmercaptan in Gegenwart 
von Alkali (Bayer & Co., D. R. P. 116951; C. 19011, 210). Aus dem Kaliumsalz der 
Anthrachinon-sulfonsäure-(l) und Kaliumthiophenolat bei 170° (Decker, Wüksch, A. 348, 
239). — Orangerote Nadeln (aus Eisessig), gelbe Nadeln (aus Benzol). F: 185° (B. & Co.; 
D., W.). Sublimiert leicht (D., W.). Löslich in Alkohol und Benzol , ~^ 

(D., W.). Löst sich in konz. Schwefelsäure mit dunkelgrüner Farbe, die | I 

auf Zusatz von Wasser verschwindet (D., W.). — Geht beim Erwärmen ---_ -~'^S-Ac 

mit Alkalien in alkoh. Lösung in Erythrooxyanthrachinon über (D., W.). Cc k. 

Gibt beim Erhitzen mit einer 70% H 2 S0 4 enthaltenden Schwefelsäure i f""' "| 
auf 160—180° das Coerthioniumsulfat (vgl. nebenstehende Formel) (Syst. L^^-L. rn/ ' N/ ' 
No. 2519) (D., W.; B. & Co., D. R. P. 186882; C. 1907 II, 1031). ^ u 

1 - o - Tolylthio - anthraehinon, o - Tolyl - [anthrachinonyl - (1)] - sulfld C 21 H 14 0jS — 
C 6 H 4 (CO) 2 C e H 3 -S-C 6 H 4 -CH 3 . B. Aus 1 -Nitro-anthrachinon und o-Tolylmercaptan in 
Gegenwart von Alkali in alkoh. Lösung (B. & Co., D. R. P. 116951; C. 1901 1, 210). - Orange- 
rote Nadeln. F: 212°. 

1-p-TolyltMo-anthrachinon, p -Tolyl -[anthrachinonyl-(l)] -sulfld C 21 H 14 2 S = 
C 6 H 4 (CO) 2 C 6 H 3 -S-C e H 4 -CH 3 . B. Aus 1 -Nitro-anthrachinon und p-Tolylmercaptan in Gegen- 
wart von Alkali in alkoh. Lösung (B. & Co., D. R. P. 116951 ; C. 1901 1, 210; Decker, v. Fel- 
lenberg, Würsch, A. 358, 327). Aus dem Kaliumsalz der Anthraehinon- sulfonsäure-(l) 
und p-Tolylmercaptannatrium bei 180° (D., v. F., W.\ — Orangerote Nadeln (aus Eisessig 
oder Benzol). F: 223—225° (D., v. F., W.), 226° (B. &'Co.). - Gibt beim Erhitzen mit einer 
85% H 2 S0 4 enthaltenden Schwefelsäure Methyl-coerthioniumsulfat (D., v. F., W.). 

Thiocyansäure - anthrachinonyl - (1) - ester, 1 - Rhodan - anthraehinon, Anthra- 
chinonyl-(l)-rhodanid C 15 H 7 2 NS = C 6 H 4 (CO) 2 C 6 H 3 -S-CN. B. Aus diazotiertem 1-Amino- 
anthrachinon durch Erwärmen mit Rhodankalium (Bayer & Co., D. R. P. 206054; C. 1909 I, 
703). — Gelbe Nadeln (aus Nitrobenzol). F: 231°. In Benzol, Pyridin, Eisessig leicht löslich, 
in Alkohol schwer löslich. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist gelbrot, in rauchender 
Schwefelsäure von 20% Anhydridgehalt blutrot. 

3. 2- Oocy -anthraehinon C 14 H 8 3 = C 6 H 4 (CO) 2 C 6 H 3 ■ OH. V. In der Wurzel von 
Oldenlandia umbellata (Perkin, Hummel, Soc. 63, 1177). — B. Neben 1-Oxy-anthrachinon 
aus m-Oxy-benzoesäure und Benzoesäure beim Erhitzen mit Schwefelsäure, die ca. 10% 
Wasser enthält, auf 180—200° (Liebermann, v. Kostanecki, A. 240, 262). Neben 
1-Oxy- anthraehinon bei starkem Erhitzen von Phthalsäureanhydrid mit Phenol und 
konz. Schwefelsäure (Baeyer, Caro, B. 7, 969). Neben 1-Oxy-anthrachinon aus 3'-Oxy- 
benzophenon-carbonsäure-(2) durch Erhitzen mit konz. Schwefelsäure auf 100° (Basler 
ehem. Fabr., D. R. P. 148110; C. 19041, 328). Das Acetat entsteht bei der Oxydation 
von 2-Acetoxy-anthracen (Bd. VI, S. 703) mit Cr0 3 und Essigsäure; man verseift das 
Acetat durch Kochen mit wäßr. Alkalien (Lieb., A. 212, 52). 2-Oxy-anthrachinon entsteht 
bei allmählichem Eintragen von 2 Tln. Ammoniumpersulfat in eine Lösung von 1 TL 
Anthraehinon in 10 Tln. Schwefelsäure von 66° Be (Wacker, J. j>r. [2] 54, 89), Beim 
Schmelzen von 2-Brom-anthrachinon mit Kaliumhydroxyd, neben Alizarin (Graebe, 
Liebermann, A. 160, 141), In sehr geringer Menge beim Kochen der methylalkoholischen 
Lösung von 2-Nitro-anthrachinon mit Kaliummethylat neben 2-Methoxy-anthrachinon 
(Kaufler, B. 37, 65). Beim Schmelzen von Anthrachinon-sulfonsäure-(2) mit Kalium- 
hydroxyd neben Alizarin (Gr., Lieb., A. 160, 141; vgl. Lieb., B. 5, 868), mit Erdalkali- 
hydroxyden (Höchster Faibw., D. R. P., 106505; C. 1900 L 741). Beim Behandeln von 
Alizarin mit Zinnchlorür in alkal. Lösung (Lieb., O. Fischer, B. 8, 975). Man behandelt 
2-Amino-anthrachinon in Alkohol mit salpetriger Säure und kocht den erhaltenen Nieder- 
schlag mit Wasser (v. Perger, B. 12, 1569). Durch Behandlung von l-Amino-2-oxy-anthra- 
chinon (Syst. No. 1878) in siedendem Alkohol mit salpetriger Säure (Lieb., A. 183, 208). 
— Dar st. Man erhitzt 1 Tl. des Natriumsalzes der Anthrachinon-sulfonsäure-(2) 5—6 Stdn. 
mit 5 Tln. 20%iger Natronlauge unter Druck auf 160—165°, löst die Schmelze in Wasser, 
fällt siedend heiß mit Salzsäure, filtriert und behandelt den Niederschlag mit siedender Baryt- 
lösung, um Alizarin abzuscheiden; die erkaltete Barytlösung fällt man mit Salzsäure und 
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krystallisiert das 2-Oxy-anthrachinon zweimal aus Alkohol um (Simon, B. 14, 464; Lieb., 
Si., A. 212, 25). Durch Erhitzen der Lösungen von Salzen der Anthrachinon-sulfonsäure-(2) 
mit Erdalkalihydraten unter Druck (Höchster Farbw., D. R. P. 106505; C. 18001, 741). 
Gelbe Blättchen oder Nadeln (aus Alkohol), gelbe seidenglänzende Nadeln (aus Eisessig) 
(Lieb., A. 183, 154). F: 302° (Si.; Lieb., Si.), 306° (korr.) (Decker, Laube, B. 39, 113). 
Sublimiert in gelben Blättchen (Gr., Lieb., A. 160, 142). Fast unlöslich in kaltem Wasser, 
ziemlich leicht löslich in Alkohol und Äther (Gr., Lieb.). Löst sich in wäßr. Ammoniak, 
verd. Kalilauge, sowie in Barytwasser und Kalkwasser mit rotgelber Farbe (Baeyer, Caro, 
B. 7, 971 ; vgl. Gr., Lieb.). Setzt sich mit Bariumcarbonat beim Kochen mit Wasser unter 
Bildung eines löslichen Bariumsalzes um (Unterschied von Erythrooxyanthrachinon) (Baeyer, 
Caro). Löst sich in konz. Schwefelsäure mit braunroter Farbe (Gr., Lieb.), mit rotgelber 
Farbe (Baeyer, Caro). — Wird beim Erwärmen mit rauchender Salpetersäure zu Phthal- 
säure oxydiert (Lieb., A. 183, 154). Gibt bei der Behandlung mit konz. Schwefelsäure und 
salpetriger Säure in Gegenwart von Borsäure Chinizarin (Bayer & Co., D. R. P. 86630; 
Frdl. 4, 301). Liefert beim Schmelzen mit Kaliumhydroxyd Alizarin (Baeyer, Caro). Gibt 
beim Glühen mit Zinkstaub Anthracen (Gr., Lieb., A. 160, 143). Liefert beim Behandeln 
mit Ammoniak und Zinkstaub 3-Oxy-anthron-(9) (S. 189) (Lieb, Si., B. 14, 1264; A. 212, 
28; vgl, Bistrzyoki, Yssel de Schepper, B. 31, 2794). Beim Kochen mit Jodwasserstoff - 
säure und rotem Phosphor werden Anthrol-(2) und wenig Anthracenhexahydrid (Bd. V, 
S. 573, Nr. 12) gebildet (Lieb., A. 212, 25). 2-Oxy-anthrachinon wird beim Kochen der 
Lösung in 10%iger Natronlauge mit Hypochlorit in l-Chlor-2-oxy-anthrachinon übergeführt 
(De., La., B. 39, 113; vgl. Wedekind & Co., D. R. P. 152175; C. 1904 II, 167). Liefert, 
in mit H 2 S0 4 angesäuertem Wasser mit Brom behandelt, x.x-Dibrom-2-oxy-anthrachinon 
(We. & Co., D. R. P. 175663; C. 1906 II, 1699). Wird durch Salpetersäure (D: 1,52) bei 
60—70° in I.3-Dinitro-2-oxy-anthrachinon übergeführt (Simon, B. 14, 464). Gibt mit rau- 
chender Schwefelsäure bei 120° 2-Oxy-anthrachinon-sulf onsäure-(3) (Syst. No. 1577) (v. Perger 
J.pr. [2] 18, 179; R. E. Schmidt, J.pr. [2] 43, 237). — Beizfärbevermögen: Gr., Lieb., 
A. 160, 142; v. Georgievics, C. 1903 I, 207. — Kaliumsalz. In Alkohol löslich (Trennung 
de3 2-Oxy-anthrachinons von Alizarin) (Willgerodt, J. 1875, 450). — Ba(C 14 H 7 3 ) 2 (bei 
130°). B. Durch Auflösen von 2-Oxy-anthrachinon in starkem Barytwasser (Lieb., A. 183, 
156). Rot, krystallinisch. In Wasser sehr leicht löslich. Zersetzt sich beim Auswaschen 
mit Wasser, sowie beim Behandeln seiner wäßr. Lösung mit Kohlendioxyd. 

2-Methoxy-anthrachinon , Methyl- [anthrachinonyl- (2)] -äther C 15 H l0 O 3 = 
C 6 H 4 (CO) S! C 6 H 3 • O • CH 3 . B. Bei 2-stdg. Kochen einer methylalkoholischen Lösung von 2-Nitro- 
anthrachinon mit Kaliummethylatlösung, neben wenig 2-Oxy-anthrachinon (Kaufler, B. 
37, 65). Aus dem Natriumsalz der Anthrachinon-sulfonsäure-(2) durch Erhitzen mit Methyl- 
alkohol und Ätzalkalien unter Druck auf 130° (Bayer & Co., D. R. P. 166748; C. 1906 I, 
517). Aus 2-Oxy-anthrachinon mit 10°/ iger Natronlauge und Dimethylsulfat (Graebe, 
Bernhard, A. 349, 222). - Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 186,5° (G., Be.), 195-196° 
(K.). Beginnt bei etwa 100° zu sublimieren (K.). Unlöslich in Wasser, ziemlich schwer lös- 
lich in Methylalkohol, ziemlich leicht in heißem Alkohol, leicht in Eisessig, Amylalkohol 
und Benzol (K.). — Ist schwer verseifbar (K.). Löst sich in konz. Schwefelsäure mit gelb- 
roter Farbe, die beim Erwärmen unter Bildung von 2-Oxy-anthrachinon in gelb übergeht 
(Bay. & Co.). Liefert bei der Nitrierung mit 1 Mol.- Gew. HN0 3 in konz. Schwefelsäure 
l-Nitro-2-methoxy-anthrachinon, mit 2 Mol. -Gew. HN0 3 in konz. Schwefelsäure 1.3-Dinitro- 
2-methoxy-anthrachinon (Höchster Farbw., D. R. P. 158278; C. 19051, 704). 

2-Äthqxy-anthrachinon, Äthyl- [anthrachinonyl- (2)] -äther C, ? H 12 3 = 
C 8 H 4 (CO) 2 C 6 H 3 -OC 2 H 5 . B. Aus 2-Oxy-anthrachinon, Alkalilauge und Athyljodid bei 80° 
(Liebermann, Hagen, B. 15, 1798; L., Jellinek, B. 21, 1167). Bei der Oxydation von 
2-Äthoxy-anthracen (Bd. VI, S. 703) mit Cr0 3 und Eisessig (L., H.). — Gelbliche Nadeln 
(L., J.). F: 135°; leicht löslich in Alkohol (L., H.). — Gibt beim Schmelzen mit Ätzkali 
Alizarin (L., H.). Wird von kochendem alkoh. Kali nicht verändert (L., H.). Wird beim 
Erwärmen mit konz. Schwefelsäure auf 200° zu 2-Oxy-anthrachinon verseift (L., H.). 

2-Phenoxy-anthrachinon, Phenyl- [anthrachinonyl -<2)] -äther C 20 H 12 O 3 = 
C 6 H 4 (CO) 2 C 6 H 3 -0-C 6 H 5 . B. Aus dem Natriumsalz der Anthrachinon-sulfonsäure-(2) und 
Phenolkalium bei 200° (Bayer & Co., D. R. P. 158531; C. 1905 I, 1517). — Krystalle (aus 
Essigester -f- Alkohol). F: 153°. Sehr leicht löslich in organischen Solvenzien mit gelber 
Farbe. — Gibt mit Methylamin 2-Methylamino-anthrachinon. 

[Anthrachinonyl - (1)] - [anthrachinonyl - (2)] - äther C 28 H 14 5 = C 6 H 4 (CO) 2 C 6 H3 • O • 
C 6 H 3 (CO) 2 C 6 H 4 . B. Aus 1-Chlor-anthrachinon und 2-Oxy-anthrachinon in siedendem Nitro- 
benzol bei Gegenwart von wasserfreiem Natriumacetat und Kupferpulver (Höchster Farbw., 
D. R. P. 216268 ; C. 1909 II, 2104). - Schwach grau gefärbte Krystalle. Unlöslich in Wasser, 
sehr wenig löslich in Alkohol und Aceton, verhältnismäßig leicht löslich mit brauner Farbe 
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in Eisessig und Nitrobenzol. Unlöslich in verd. Säuren und Alkalien. Löst sich in konz. 
Schwefelsäure mit goldgelber Farbe. 

Di-[anthracIniionyl-(2)]-äther C M H M 5 = C 6 H 4 (CO) 2 C 6 H 3 ■ - C 6 H 3 (CO) 2 C 6 H 4 . Über 
eine Verbindung, die als Di-[anthrachinonyl-(2)]-äther beschrieben ist, siehe bei Anthrachinon- 
sulfonsäure-(2) (Syst. No. 1573). 

2-Acetoxy-anthrachinon, AnthracMnonyl-(2)-acetat C 16 H ]() 4 = C 6 H 4 (CO) 2 C 6 H 3 - 
0-CO-CH 3 . B. Bei der Oxydation von 2-Acetoxy-anthracen (Bd. VI, S. 703) in Eisessig 
mit Chromsäurelösung (Liebermann, A. 212, 53). Durch Oxydation von 2.9-Diacetoxy- 
anthracen (Bd. VI, S. 1034) mit Cr0 3 in Eisessig (Bistrzycki, Yssel de Schepper, B. 31, 
2794). Durch Erhitzen des 2-Oxy-anthrachinons mit Essigsäureanhydrid auf 160° (L., B. 
5, 870). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 159° (L., A. 212, 53). 

Anthracrünonyl-(2)-ätherglykolsäure C 16 H 10 5 = C 6 H 4 (CO) 2 C G H s - O ■ CH 2 -C0 2 H. B. 
Der Äthylester (s. u.) entsteht beim Erhitzen des Natriumsalzes des 2-Oxy-anthrachinons 
mit Chloressigsäureäthylester am Rückflußkühler; man verseift den Äthylester in warmem 
Alkohol durch Natronlauge (Höchster Farbw., D. R. P. 158277; C. 1905 I, 703). — Gelblich- 
weißes Krystallpulver (aus Eisessig). F: 234— 235°. —Natriumsalz. Fast weiße Krystalle. 
Löslich in Wasser mit schwach gelber Farbe. 

Anthrachinonyl-(2)-ätherglykolsäure-äthylester C 18 H 14 5 = C 6 H 4 (CO) 2 C 6 H 3 • O • CH 2 • 
C0 2 -C 2 H 5 . B. Siehe in vorhergehendem Artikel. — Gelblichweiße Nadeln, F: 135°; de- 
stilliert unzersetzt; leicht löslich in Benzol und Eisessig, ziemlich schwer in Alkohol und 
Äther, sehr wenig in Ligroin; löslich in konz. Schwefelsäure mit orangegelber Farbe (Höchster 
Farbw., D. R. P. 158277; C. 1905 1, 703). 

l-Chlor-2-oxy-anthraehinon C 14 H 7 3 Ci = C ? H 4 (C0) 2 C 6 H 2 C1 • OH. B. Durch Kochen 
einer alkal. 2-Oxy-anthrachinon-Lösung mit Natriumhypochloritlösung (Deckeb, Laube, 
B. 39, 113). — Gelbe Nädelchen (aus organischen Lösungsmitteln). F: 226° (korr.). Lös- 
lich in ätzenden und kohlensauren Alkalien mit roter Farbe. — Gibt beim Schmelzen mit 
Natriumäthylat Alizarin. Beim Erhitzen mit Ammoniak unter Druck entsteht 2-Oxy- 
1-amino-anthrachinon. Das Natriumsalz liefert mit Dimethylsulfat bei 140° l-Chlor-2-meth- 
oxy-anthrachinon. — Natriumsalz. Krystallinisch. — Kaliumsalz. Unlöslich in kaltem 
Wasser. Löslich in verd. Alkohol mit violetter Farbe. 

Methyläther C 15 H 9 3 CI = C ? H 4 (C0) 2 C 6 H 2 C1 • O ■ CH 3 . B. Durch Erhitzen des Natrium- 
salzes des l-ChIor-2-oxy-anthrachinons mit Dimethylsulfat auf 140° (D., L., B. 39, 114). 
— Krystalle (aus Alkohol oder Benzol). F: 223—224° (korr.). Leicht löslich in heißem 
Amylalkohol, schwer in Alkohol, besser in Benzol und Ligroin. Löst sich in konz. Schwefel- 
säure mit orangeroter Farbe. — Gibt beim Erhitzen mit Natronlauge unter Druck haupt- 
sächlich Alizarin. Liefert beim Erhitzen mit methylalkoholischer Natriummethylatlösung 
unter Druck auf 100° l-Oxy-2-methoxy-anthrachinon und 1.2-Dimethoxy-anthrachinon. 

Aeetat C 16 H 9 4 C1 = C 6 H 4 (C0) 2 C 6 H 2 C1 • • CO • CH 3 . B. Durch Kochen des 1 -Chlor- 
2-oxy-anthrachinons mit Acetanhydrid und einigen Tropfen konz. Schwefelsäure (D., L., 
B. 39, 114V — Gelbliche Flocken (aus Alkohol). F: 163,5°. In organischen Lösungsmitteln 
schwerer löslich als das l-Chlor-2-oxy-anthrachinon. In kalten Laugen unlöslich. Wird 
durch Kochen mit Alkalien verseift. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist gelbstichig rot. 

3-Chlor-2-oxy-anthrachinon C 14 H 7 3 CI = C 6 H 4 (CO) 2 C 6 H 2 CI ■ OH. B. Aus 4'-Chlor- 
3'-amino-benzophenon-carbonsäure-(2) (Syst. No. 1916) durch Diazotieren in Eisessig -f- 
Schwefelsäurelösung und Erhitzen der mit konz. Schwefelsäure versetzten Diazölösung auf 
200° (Basler ehem. Fabr., D. R. P. 148 1 10 ; C. 1904 I, 328). - Goldgelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 258-260°. 

3-Brom-2-oxy-anthrachinon C 14 H 7 3 Br == C 6 H 4 (CO) 2 C 6 H 2 Br-OH. B. Man führt 
4'-Brom-benzophenon-carbonsäure-(2) durch Nitrieren und nachfolgende Reduktion in die 
4'-Brom-3 / -amino-benzophenon-carbonsäure-(2) über, diazotiert diese in Eisessig + konz. 
Schwefelsäure und erhitzt die mit konz. Schwefelsäure versetzte Diazölösung auf 200° (Basler 
ehem. Fabr., D. R. P. 148110; C. 19041, 328). - F: 249-252°. 

L3-Dibrom-2-oxy-anthrachinon C 14 H 6 3 Br 2 = C e H 4 (CO)oC 6 HBr 2 • OH. B. Bei 6 bis 
8-stdg. Erhitzen von 1 Tl. Tetrabromphenolphthalein (Syst. No. 2539) mit 20 Tln. konz. 
Schwefelsäure auf 145—150° (Baeyer, A. 202, 136). Beim Erhitzen von 1.3-Dibrom-2.10- 
dioxy-10-[3.5-cubrom-4-oxy-phenyl]-anthron-(9) (S. 485) mit konz. Schwefelsäure (B., A. 202, 
107). — Gelbliche Nadeln (aus absol. Alkohol). F: 207—208°. Ziemlich schwer löslich in 
Alkohol mit rötlichgelber Farbe, ohne Fluorescenz. Löslich in Alkalien. Die ammoniakalische 
Lösung gibt mit BaCl a einen braunroten Niederschlag. — Liefert beim Erhitzen mit Natron 
auf 200° Alizarin. 
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Acetat C 16 H 8 4 Br 2 = C 6 H 4 (CO) 2 C 6 HBr 2 -OCO-CH 3 . B. Beim Erhitzendes 1.3-Dibrom- 
2-oxy-anthrachinons mit Essigsäureanhydrid (B., A. 202, 137). — Goldgelbe Nadeln. F: 
189-190°. 

x.x-Dibrom-2-oxy-anthrachinon C 14 H 6 3 Br 2 . B. Man behandelt 22,4 Tle. 2-Oxy- 
anthrachinon in mit H 2 S0 4 angesäuertem Wasser suspendiert, mit 32 Tln. Brom (Wedekind 
& Co., D. R. P. 175663; G. 1906 II, 1699). — Hellgelb. 

l-Nitro-2-methoxy-anthracbinon C 15 H 9 O ä N= C 6 H 4 (CO) 2 C 6 H 2 (N02)-0-CH 3 . B. Aus 
2-Methoxy-anthrachinon, in konz. Schwefelsäure durch die berechnete Menge Nitriersäure 
(Höchster Farbw., D. R. P. 158278; C. 1905 I, 704). — Gibt beim Erhitzen mit methylalko- 
holischem Kali Alizarindimethyläther. 

l-M"itro-2-äthoxy-anthrachinon C 16 H u ä N = C 6 H 4 (CO) 2 C 6 H 2 (N0 2 ) ■ O • C 2 H 5 B. Beim 
Kochen einer eisessigsauren Lösung des l-Nitro-2-äthoxy-anthrachinon-oxims-(10) mit Cr0 3 
(Liebermann, Hagen, B. 15, 1794). — Farblose Nädelchen (aus Eisessig). F: 243°. Fast 
unlöslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol, mäßig in heißem Eisessig. — Wird beim Kochen 
mit Eisessig und Zinn zunächst zu l-Amino-2-äthoxy-anthrachinon reduziert; bei weiter- 
gehender Reduktion entsteht eine gelbe, wahrscheinlich der Anthranolstufe angehörige Ver- 
bindung. Wird von Alkalien und Säuren auch beim Kochen nicht verändert. — Löst sich 
in kalter konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe. 

l-Nitro-2-methoxy-anthrachinon-oxirn-(10) C 15 H 10 O 5 N 2 = 

CO— — 
CsH^py.jr^gT^CgH^NO^-O-CHs bezw. desmotrope Formen. B. Beim Hinzufügen 

abgeblasener rauchender Salpetersäure zu einer konz. Eisessiglösung des 2-Methoxy-anthracens 
(Liebermann, Hagen, B. 15, 1430, 1794, 1800). — Gleicht dem l-Nitro-2-äthoxy-anthra- 
chinon-oxim-(lO) (s. u.). 

l-Nitro-2-äthoxy-aiithracIiinon-oxim-(10) C 16 H 12 5 N 2 = 

CO— — — 
C 6 H 4 <p, w\q^SC?C 6 H 2 (N0 2 ) ■ O ■ C 2 H 5 bezw. desmotrope Formen. Zur Zusammensetzung 

vgl. L., Ha., B. 15, 1429. Zur Konstitution vgl. L., Ha., B. 15, 1794, 1800. — B. Beim 
Hinzufügen abgeblasener rauchender Salpetersäure zu einer konz. Eisessiglösung von 2-Äth- 
oxy-anthracen (L., Hörmann, B. 12, 591; A. 212, 52; L., Ha., B. 15, 1429). - Gelbe Nadeln 
(aus Eisessig). Ist zunächst in Eisessig schwer löslich, wird aber darin bei wiederholtem Um- 
krystallisieren unlöslich (L., Ha., B. 15, 1429). — Gibt in siedendem Eisessig mit Chrom- 
säure I-Nitro-2-äthoxy-anthrachinon (L., Ha., B. 15, 1796). Reduktion mit Eisessig, Salz- 
säure und Zinn: L., Ha., B. 15, 1795. Ist in konz. Schwefelsäure in der Kälte unlöslich, 
wird von ihr beim Erwärmen mit kirschroter Farbe gelöst (L., Ha., B. 15, 1429). 

5-Nitro-2-oxy-anthracninon C 14 H 7 5 N=0 2 N-C 6 H 3 (CO) 2 C 6 H 3 -OH. B. Aus seinem 
Methyläther (s. u.) durch Verseifung mit Salzsäure in Eisessiglösung (Höchster Farbw., D.R.P. 
167699; C. 1906 I, 1070). — Krystalle (aus Essigsäure). Löst sich in Ätzalkalien mit schwach 
roter Farbe. 

Methyläther C 15 H 9 5 N = 2 N-C 6 H 3 (CO) 2 C 6 H 3 -0-CH 3 . B. Aus 1.6-Dinitro-anthra- 
chinon durch Kochen mit I Mol.-Gew. methylalkoholischem Natriummethylat(H. F., D. R. P. 
167699; C. 19061, 1070). — Schwach gefärbtes Krystallpulver (aus Methylalkohol), gelbe 
glänzende Blättchen (aus Benzol). F: 268°. Schwer löslich in Methylalkohol. Löst sich 
in konz. Schwefelsäure orangefarben. — Gibt beim Kochen mit wäßr. Natriumsulfidlösung 
2-Methoxy-5-amino-anthrachmon. 

8-Nitro-2-oxy-anthrachinon C 14 H 7 5 N = OaN-CeH^CO^CeH^OH. B. Aus seinem 
Methyläther (s. u.) durch Erhitzen mit Salzsäure und Eisessig (Höchster Farbw., D. R. P. 
167699; C. 1906 1, 1070). — Schwach gelbe Nadeln. Löst sich in konz. Schwefelsäure 
mit gelber Farbe. — Gibt bei der Reduktion 2-Oxy-8-amino-anthrachinon. 

Methyläther C 15 H 9 5 N= 2 N'C 6 H 3 (CO)AH 3 -0-CH 3 . B. Aus 1.7-Dinitro-anthra- 
chinon durch Kochen mit 1 Mol.-Gew. methylalkoholischem Natriummethylat (H. F., D.R.P. 
167699; C. 1906 I, 1070). - Schwach gefärbte Nadeln (aus Benzol). F:^ . Löst sich in 
konz. Schwefelsäure mit Orangefarbe. — Wird durch Kochen mit wäßr. Natriumsulfid- 
lösung in 2-Methoxy-8-amino-anthrachinon übergeführt. 

L3-Dinitro.2-oxy-anthraehiaon C u H 6 7 N 2 =- C 6 H 4 (CO) 2 C fi H(N0 2 ) 2 -OR. Zur Kon- 
stitution vgl. Simon, B. 15, 694. — B. Durch Erwärmen von 1 Tl. 2-Oxy-anthrachjnon mit 
15 Tln. Salpetersäure (D: 1,52) auf 60-70° (S., B. 14, 464). - Hellgelbe Nadeln. F: 268° 
bis 270°; schwer löslich in kaltem Wasser, Alkohol und Äther, leicht in Anilin mit braunroter 
Farbe (S., B. 14, 465). — Wird beim Kochen mit Natronlauge in 3-Nitro-l.2-dioxy-anthra- 
chinon umgewandelt (S., B. 15, 692). Liefert beim Kochen mit einer Lösung von NaSH 
zwei Reduktionsprodukte, die sich durch Alkohol trennen lassen; das darin leichter lösliche 
wird von Alkalien mit blauer Farbe, das andere mit violetter »Farbe gelöst (S., B. 14, 466). 
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Reduziert man 1.3-Dinitro-2-oxy-anthrachinon mit kochender alkal. Zinnchlorüriösung, 
diazotiert das Reduktionsprodukt und verkocht die Diazolösung, so resultiert 1,2.3-Trioxy- 
anthrachinon (Anthragallol) ; eben dieses erhält man durch Kochen von 1.3-Dinitro-2-oxy- 
anthrachinon mit Ferrosulfat und Natronlauge (S., D. R. P. 119755; C. 19011, 979). — 
KC 14 H 5 7 N 2 . Rote, goldschimmernde Blättchen. Wird beim Erwärmen karminrot; verpufft 
bei stärkerem Erhitzen; schwer löslich in Wasser (S., B, 14, 465). — Cu(C 14 H 5 7 No) 2 + 
2H 2 0. Ockerfarbene Nadeln. Schwer löslich (S., B. 14,-465). — AgC 14 H 5 7 N 2 . Rote, 
metallisch glänzende Nadeln. Verpufft beim Erhitzen; schwer löslich in Wasser (S., B. 
14, 4651. — Mg(C l4 H 5 7 N 2 ) 2 + 5H a O. Orangefarbene Nadeln. Färbt sich beim Erhitzen 
blutrot'; sehr leicht löslich (S., B. 14, 466). 

Methyläther C 15 H 8 7 N 2 = C 6 H 4 (CO) 2 C a H(N0 2 VO-CH 3 . B. Aus 2-Methoxy-anthra- 
chinon durch Nitrieren mit 2 Mol.- Gew. Salpetersäure in schwefelsaurer Lösung (Höchster 
Farbw., D. R. P. 158278; C. 19051, 704). — Beim Erhitzen mit methylalkoholischem 
Kali entsteht Anthragalloltrimethyläther. 

Äthyläther C 18 H M 7 N s = C e H 4 (C0) 2 C 6 H(N0 2 ) 2 -0-C 2 H 5 . B. Aus dem Silbersalz des 
1.3-Dinitro-2-oxy-anthrachinons mit Äthyljodid auf dem Wasserbade (Simon, B. 15, 694). 
— Schwach gelbliche Nädelchen oder Blättchen (aus absol. Alkohol). F: 158°. Löst sich in 
konz. Schwefelsäure mit grünlichgelber Farbe. — Scheidet beim Behandeln mit konz. Natron- 
lauge 3-Nitro-aIizarin ab. 

2-Sulfhydryl-anthrachinon, Aiithracriirionyl-(2)-mercaptan C 14 H 8 2 S = 
C 6 H 4 (CO) 2 C 6 H 3 -SH. B. Aus 2-Chlor-anthrachinon und Natriumhydrosulfid in alkoh.-wäßr. 
Lösung bei 100° (Bayer & Co., D. R. P. 206536; C. 1900 I, 1059). Durch Erwärmen von 
2-Rhodan-anthrachinon mit wäßr. Kalilauge unter Luftabschluß (B. & Co., D. R. P. 208640; 

C. 1909 I, 1367). — Hellgelbe Nadeln (aus Eisessig), gelbliche Krystalle (aus Pyridin). Besitzt 
keinen scharfen Schmelzpunkt; schwer löslich in den gebräuchlichen organischen Lösungs- 
mitteln (B. & Co., D. R. P. 208640). Löslich in Alkalien mit violettroter Farbe (B. & Co., 

D. R. P. 206536). Löst sich in konz. Schwefelsäure mit roter Farbe (B. & Co., D. R. P. 
206536, 208640). 

Thioeyansäure-[anthraohinonyl-(2)]-ester, 2-Rhodan-anthrachinon, Anthra- 
chinonyl-(2)-rhodanid C l5 H 7 O a NS = C 6 H 4 (CO) a C 6 H 3 -S-CN. B. Aus diazotiertem 2-Amino- 
anthrachinon durch Erwärmen mit Rhodankalium (Bayer & Co., D. R. P. 206054; C. 1909 I, 
703). — In Nitrobenzol leicht löslich. Löst sich in konz. Schwefelsäure in der Kälte orangerot, 
bei 50° tief orangefarben, in rauchender Schwefelsäure von 20°/o Anhydridgehalt gelbbraun. 



/CO-CXK 
4. 2-Oxy-phenanthrenchinon C 14 H 8 3 = / \ / — \ nT r. B. Man oxy- 

\ / \ / ' ua 

diert 2-Acetoxy-phenanthren mittels Cr0 3 in essigsaurer Lösung, behandelt das gebildete 
2-Acetoxy-phenanthrenchinon mit heißer konz. Disulfitlösung und fällt die Disulfitlösung 
durch schwaches Erwärmen mit verd. Schwefelsäure (Werner, A. 322, 159). Man diazotiert 
in verd. Schwefelsäure aufgeschlämmtes 2-Amino-phenanthrenchinon mittels Nitritlösung 
und kocht die gebildete hellgelbe Diazolösung (Anschütz, P. Meyer, B. 18, 1943; W., 
A. 322, 160). — Braunrote Nadeln; violettschwarze bis schwarze Nadeln (aus Eisessig). 
F: 280—283°; löslich in wenig Kalilauge mit blauer, in mehr mit tiefgrüner Farbe; sublimiert 
in braungelben Nadeln (W.). 

2-Methoxy-phenanthrenchinon Ci 5 H 10 3 = (0:) 2 C l4 H 7 -0-CH 3 . B. Aus 2-Oxy- 
phenanthrenchinon (s. o.) durch Methylierung mit CH 3 I und Natriummethylat oder vorteil- 
hafter mit Dimethylsulfat bei Gegenwart von konz. Kalilauge (W., A. 322, 163). — Tiefrote 
Nadeln (aus Eisessig). F: 170—171°. Leicht löslich in Alkohol und Eisessig, schwer in 
Äther. Liefert bei der trocknen Destillation mit Natronkalk 2-Methoxy-fluoren und 2-Meth- 
oxy-fluorenon. 

2-Äthoxy-phenanthrenchinon C 16 H 12 3 = (0 :) 2 C 14 H 7 • ■ C 2 H Ä . B. Aus 2-Oxy-phen- 
anthrenchinon mit Natronlauge und Diäthylsulfat oder mit alkoh. Natriumäthylat und 
Äthyljodid (W., A. 322, 164). — Rote Blättchen (aus Eisessig). F: 160—161°. Leicht lös- 
lich in Alkohol und Eisessig. 

2-Acetoxy-phenanthrenehinon C 18 H ao 4 — (O :) 2 C 14 H 7 • O ■ CO • CH 3 . B. Durch Oxy- 
dation von 2-Acetoxy-phenanthren mit Chromsäure in Eisessig (Pschorr, Klein, B. 34, 
4006). Durch Erhitzen von 2- Oxy-phenanthrenchinon mit Acetanhydrid (Anschütz, 
P. Meyer, B. 18, 1944; Werner, A. 322, 161). — Rotgelbe Nadeln (aus Eisessig), Nadeln 
und Blättchen (aus hochsiedendem Ligroin). Schmilzt bei 200—210° unter Zersetzung 
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(A„ P. M.), 215-216° (W.), 222° (korr.) (P., K.). Leicht löslich in Alkohol, Äther und 
Aceton (W.). 

5. 3-Ckcy-phenanthrenchinon C 14 H 8 3 , s. nebenstehende CO -CO 

ormel. B. Man oxydiert 3-Acetoxy-phenanthren mit Cr0 3 in Eis 
isig und verseift das entstandene 3-Acetoxy-phenanthrenchinon (s. u. 
durch verd. Alkalilösung oder besser durch Lösen in konz, Natrium 



Formel. B. Man oxydiert 3-Acetoxy-phenanthren mit Cr0 3 in Eis- <f \ ^ 

\ / \ / 

ÖH 



disulfitlösung, wobei man etwas Äther zusetzen muß, und Zersetzen 
der Disulfitlösung mit Schwefelsäure oder Salzsäure (Pschorr, Klein, B. 34, 4007 ; Webneb, 
A. 322, 138). Aus 3-Amino-phenanthrenchinon durch Diazotierung in Schwefelsäure oder 
Salzsäure und Kochen der gebildeten Diazolösung (W. ; J. Schmidt, Soll, B. 41, 3697). 
— Gelbrote Nadeln (aus Eisessig). Sintert gegen 315° und schmilzt bei etwa 330° unter 
Zersetzung (P., K.). Sublimiert bei vorsichtigem Erhitzen in ziegelroten, alizarinähnlich 
aussehenden, langen Nadeln (W.). — Erwärmt man 3-Oxy-phenanthrenchinon mit farbloser 
Salpetersäure (D: 1,4) bis zur eben eintretenden Lösung und gießt sofort in Wasser, so 
erhält man ein Gemisch, das in der Hauptsache aus zwei Mononitroderivaten des 3-Oxy- 
phenanthrenchinons besteht; läßt man die heiße Reaktionslösung vor dem Eingießen in 
Wasser einige Sekunden stehen, so erhält man ein x.x-Dinitro-3-oxy-phenanthrenchinon 
(J. Sch., So.). 3-Oxy-phenanthrenchinon läßt sich durch Dimethylsulfat in alkal. Lösung 
nicht methylieren (im Gegensatz zum 2-Oxy-phenanthrenchinon, S. 346) (W.). — Physio- 
logische Wirkung: Bergell, Pschorr, H. 38, 37. 

3-Methoxy-phenanthrenchinon C 15 H 10 O 3 = (O :) 2 C 14 H 7 ■ O • CH 3 * B. Durch Oxydation 
von 3-Methoxy-phenanthren in Eisessig mit der berechneten Menge Chromsäure (Pschorr, 
Klein, B. 34, 4007; vgl. Werner, A. 322, 145). Durch Zufügen einer Lösung von 5 g 
CrG 3 in wenig Wasser -f- 6 ccm Eisessig zu einer Lösung von 2,5 g 6-Methoxy-phenanthren- 
carbonsäure-(9) in 60 ccm warmem Eisessig (P., Wolfes, Btjckow, B. 33, 175). — Dunkel- 
orangerote Nadeln (aus Eisessig). F: 205° (We.), 208° (korr.) (P., K.). - Gibt beim Er- 
wärmen mit konz. farbloser Salpetersäure ein durch Wasser zersetzbares Additionsprodukt 
und läßt sich durch rauchende Salpetersäure nitrieren (We., A. 322, 157). 

3-A.thoxy-phenanthrenchirion C 16 H 12 3 = (0 :) 2 C 14 H 7 • • C 2 H 5 . B. Bei der Oxydation 
von 3-Äthoxy-phenanthren in Eisessig mit Chromsäure in Wasser bei 50 — 60° (Webneb. 

A. 322, 147). Aus 6-Äthoxy-phenanthren-carbonsäure-(9) durch Oxydation mittels Cr0 3 
in Eisessiglösung (W., A. 322, 155). — Orangegelbe Nädelchen (aus Alkohol). F: 207—208°. 

3-Acetoxy-phenanthrenchinon C 16 H 10 O 4 = (0:) 2 C 14 H 7 -0-COCH 3 . B. Durch Oxy- 
dation von 3-Acetoxy-phenanthren mit Chromsäure in Eisessig (Pschorr, Klein, B. 34, 
4007; vgl. Webner, A. 322, 140). Aus 3-Oxy-phenanthrenchinon beim Erhitzen mit Acet- 
anhydrid, bis Lösung erfolgt ist (W.). — Goldglänzende Nadeln (aus Eisessig). F: 199—201° 
(W.), 206° (korr.) (P., K.). — Gibt beim Erwärmen mit Salpetersäure (D: 1,4) bis zur 
Lösung x-Nitro- und x.x-Dinitro-3-acetoxy-phenanthrenchinon (W.). Löst sich bei gelindem 
Erwärmen in verd. Alkali unter Abspaltung der Acetylgruppe (W.). 

3-Äthoxy-phenanthrenehinon-monoxim C 16 H 13 3 N = (HO-N:)(0:)C 14 H 7 -0-C 2 H 5 . 

B. Aus 3-Äthoxy-phenanthrenchinon in siedender alkoh. Lösung mit salzsaurem Hydroxyl- 
amin (Henstock, Soc. 89, 1530). — Grüne Blättchen (aus Alkohol). F: 174°. Leicht löslich 
in Chloroform, ziemlich schwer in Äther und Alkohol. 

x-Nitro-3-oxy-phenanthrenchinon C 14 H- 5 N = (O :) 2 C 14 H e (N0 2 ) • OH. B. Aus 3-Oxy- 
phenanthrenchinon beim Erwärmen mit konz. Salpetersäure (D: 1,4) auf etwa 50° (Werneb, 
A. 322, 155; J. Schmidt, Soll, B. 41, 3698). — Gelbe Nädelchen (aus Eisessig). F: 259° 
bis 260° (W.), 260—261° (J. Sch., So.). Leicht löslich in Äther, Aceton und Ligroin, schwer 
in Alkohol und Eisessig (W.). 

x-Nitoo-3-acetoxy-phenanthrenchinon C 16 H 9 6 N = (0 :) 2 C l4 H e (N0 2 ) • ■ CO ■ CH 3 . B. 
Neben x.x-Dinitro-3-acetoxy-phenanthrenchinon beim Erhitzen von 3-Acetoxy-phenanthren- 
chinon mit der 8-fachen Menge konz. Salpetersäure (D: 1,4) bis zu erfolgter Lösung (Webner, 
A. 322, 157). — Gelbe, goldglänzende Blättchen (aus Eisessig). F: 217°. Leicht löslich in 
Eisessig, Aceton und Äther, weniger in Alkohol und Ligroin. 

x.x-Diintro-3-oxy-phenanthrenchiiion C 14 H 6 7 N 2 = (0 :) 2 C 14 H 5 (N0 2 ) 2 • OH. B. Man 
erwärmt 3-Oxy-phenanthrenchinon mit farbloser Salpetersäure (D: 1,4) bis zur Lösung, läßt 
dann noch 30 Sekunden stehen und gießt alsdann in Wasser ( J. Schmidt, Soll, B. 41, 3699). 
— Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 227 — 228°. 

x.x-Dirntro-3-acetoxy-phenanthrenchinon C ie H 8 8 N 2 = (0:) 2 C 14 H 5 (N0 2 VO-CÜ* 
CH 3 . B. Neben einem Mononitroderivat (s. o.) beim Erhitzen von 3-Acetoxy-phenanthren- 
chinon mit der 8-fachen Menge konz. Salpetersäure (D: 1,4) bis zu erfolgter Lösung (Wernbb, 
A. 322, 158). — Gelbe Krystalle (aus Eisessig). F: 263 — 265°. Leicht löslich in Äther, Eis- 
essig, Essigester und Alkohol. 
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6. 4-Oxy-phenanthrenchinon C 14 H 8 3 = 

OH 
x.x-Dibrom-4-methoxy-phenanthrenchrnon C 15 H 8 3 Br 2 — (O :) 2 C 14 H 5 Br 2 • • CH 3 . 
B, Durch Oxydation von x.x-Dibrom-4-methoxy-phenanthren (Bd. VI, S. 706) mit Chrom- 
säure in Eisessig (Pschorr, Jäckel, B. 33, 1828). — Rötlichgelbe Nadeln (aus Eisessig). 
Schmilzt gegen 160°. 

5-Nitro-4-oxy-ph6nanthrenchinon C 14 H 7 5 N = (0 :) 2 C 14 H 6 (N0 2 ) • OH. B. Man diazo- 
tiert 5-Nitro-4-amino-phenanthrenchinon in salzsaurer Lösung und erwärmt die Diazonium- 
lösung auf dem Wasserbade (J. Schmidt, Leipprand, B. 38, 3736). — Rotbraune Nadeln 
(aus verd. Alkohol). Schmilzt nach vorherigem Sintern bei etwa 240° unter Gasentwicklung. 
Leicht löslich in Alkohol, Äther, Essigester mit intensiv roter Farbe, schwer in Eisessig und 
Benzol. Löslich in konz. Schwefelsäure und in Alkalien mit rotbrauner Farbe. Wird der 
äther. Lösung durch Sodalösung entzogen. 

Aeetat C 16 H 9 8 N = (0:) 2 C 14 H 6 (N0 2 )-0-CO-CH 3 . B. Aus 5-Nitro-4-oxy-phenanthren- 
chinon und Acetanhydrid (J. Sch., L., B. 38, 3736). — Gelbgrüne Nadelbüschel. Sintert 
von ca. 200° an, schmilzt bei ca. 220° unter Zersetzung. 

2. Oxy-oxo-Verbindungen C 15 H 10 O 3 . 

1. 5-Oxij-1.3-dioxo-2-phenijl-hydrinden C 15 H I0 O 3 = HO -C 6 H 3 <^>CH -C 6 H B . 

5-Äthoxy-1.3-dioxo-2-phenyl-hydrinden C 17 H 14 3 = C 2 H 6 -0-C 6 H 3 <^>CH-C 6 H s . 

X \ CH ■ C 8 H 5 
B. Aus 5 oder 6-Äthoxy-3-benzal-phthalid C 2 H 5 • O • C 6 H 3 ;( >0 (Syst. No. 2515) 

durch alkoholische Kalilauge oder besser durch Natriumäthylat ; das entstandene Alkalisalz, 
wird durch Salzsäure zerlegt (Onnertz, B. 34, 3738). — Gelbe Blättchen (aus Alkohol). 
F: 172°. 



2. 2-Oxy-l-methyl-anthrachinon Ci 5 H 10 O 3 = C 6 H 4 (CO) 2 C 6 H 2 (CH 3 ) • OH. B. 
Neben 2-Methoxy-l-methyl-anthrachinon aus 4'-Methoxy-3'-methyl-benzophenon-carbon- 
säure-(2) beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure auf 155° (Bentley, Gardner, Weizmann, 
Soc. 91, 1631). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). Schmilzt oberhalb 300°. Löslich in Alkohol 
und Benzol. Löslich in Alkalien. — Kaliumsalz. Schwer löslich in kaltem Wasser mit 
rotvioletter Farbe. 

2-Methoxy-l-methyl-anthrachinon C le Hi 2 3 = C 6 H 4 (CO) 2 C 6 H 2 (CH 3 )-0-CH 3 . B. 
Beim Erhitzen von 4 / -Methoxy-3'-methyl-benzophenon-carbonsäure-(2) in konz. Schwefel- 
säure auf 155°, neben 2-Oxy-l-methyl-anthrachinon (B., G., W., Soc. 91, 1631). — 
Kanariengelbe Nadeln (aus Methylalkohol). F: 184°. Sublimierbar. Löslich in Eisessig 
und Alkohol. Die Lösung in H 2 S0 4 ist scharlachrot. 

x - Brom - 2 - methoxy - 1 - methyl - anthrachinon C^HuOsBr — (O :) 2 C 15 H 8 Br • * CH S . 
B. Aus 2-Methoxy-l-methyl-anthrachinon und der berechneten Menge Brom beim Erhitzen 
in Eisessig (B., G., W., Soc. 91, 1632). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 228°. Schwer 
löslich in Alkohol. Die rote Lösung in H 2 S0 4 wird beim Erwärmen braun. 

x-Nitro-2-oxy-l-metbyl-anthraehinon C 15 H 9 5 N = (0:) 2 C 15 H 8 (N0 2 )-OH. B. Durch 
Einw. kalter rauchender Salpetersäure auf 2-Methoxy-l-methyl-anthrachinon, neben x-Nitro- 
2-methoxy-l-methyl-anthrachinon (B., G., W., Soc. 91, 1632). — Gelbliche Nadeln (aus 
Eisessig). F: 167—168°. Löslich in konz. Schwefelsäure mit carminroter, in Alkali mit 
brauner Farbe. 

x-Nitro-2-methoxy-l-methyl-anthrachinon Ci 6 H u 5 N = (0:) 2 C 15 H 8 (N0 2 )-0-CH 3 . 
B. Beim Auflösen von 2-Methoxy-l-methyl-anthrachinon in kalter rauchender Salpeter- 
säure, neben x-Nitro-2-oxy-l-methyl-anthraehinon (B., G., W., Soc. 91, 1632). — Kanarien- 
gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 179°. Die orangerote Lösung in H 2 S0 4 wird beim Erwärmen 
blutrot. 

x.x.x-Trinitro-2-methoxy-l-inethyl-aJithraehinon C 16 H 9 9 N 3 = (0:) 2 C 15 H s (N0 a ) 3 - 
0-CH 3 . B. Bei mehrstündigem Stehen einer Mischung von überschüssiger HN0 3 und einer 
Lösung von 2-Methoxy-l-methyl-anthrachinon in konz. Schwefelsäure (B., G., W., Soc. 91» 
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1633). — Gelbbraunes Pulver (aus Eisessig). F: 212° (Zers.). Schwer löslich in Alkohol. 
Schwer löslich in kalter Schwefelsäure; warme Schwefelsäure löst mit brauner Farbe. 

3. 3-Oxy-l-methyl-anthrachinon C 15 H ip 3 = C 6 H 4 (CO) 2 C 6 H 2 (CH 3 ) • OH. B. Durch 
Kochen des Acetylderivats (s. u.) mit alkoh. Kalilauge (Bistrzycki, Yssel de Scheppee, 
iß. 31, 2795). — Nadeln, die von 200° an sublimieren und bei 299—300° schmelzen. Frisch 
gefällt, in Ammoniak mit Orangefarbe löslich. Lösung in konz. Schwefelsäure bräunlich 
orange. 

Acetat C 17 H 12 4 = C 6 H 4 (CO) 2 C 6 H 2 (CH 3 )-0-CO-CH 3 . B. Man oxydiert das 3.10-Di- 
acetoxy-1-methyl-anthracen (Bd. VI, S. 1037) mit Cr0 3 in Eisessig (B., Y. de Sch., B. 31, 
2795). - Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 134-135°. Leicht löslich in Alkohol und Eis- 
essig, etwas schwerer in Benzol. 

4. 4- Oxi/-l-methyl-anthrachinon , 4-Methyl-erythrooxyanthrachinon 

C l5 H I0 O 3 = C 6 H 4 (CO) a CgH 2 (CH 3 ) • OH. B. Bei 10 Minuten langem Erhitzen von 5 Tln. 
Phthalsäureanhydrid mit 2 Tln. p-Kresol und 15 Tln. konz. Schwefelsäure auf 160°, neben 
p-Kresolphthaleinanhydrid C 22 H 16 3 (Syst. No. 2751) (s. neben- ,^\./0\/\. 

stehende Formel) (Birtjkow, B. 20, 2069 ; vgl. Baeyer, Drewsen, II j I 

^4.212. 346). Beim Erhitzen von p-Kresolphthaleinanhydrid mitviel CH 3 • L^^J.^ ^^ ! ^^J • CH 3 
konz. Schwefelsäure auf 200° (Baey., D.). Aus 6'-Oxy-3'-methyl- q jj ^- — ^.q 

benzophenon-carbonsäure-(2), gelöst in konz. Schwefelsäure, durch fi 4 ""CO"' 

Rorsäure und rauchende Schwefelsäure (Bentley, Gardner, Wetzmann, Soc. 91, 1637). 
Aus 4-Methoxy-l-methyl-anthrachinon bei starkem Erhitzen mit H 2 S0 4 (Be,, G., W., 
Soc. 91, 1633). — Dunkelbraune Nadeln (aus Eisessig). F: 169 — 170° (Bi.), 175° (Be., G., 
W.). Sublimiert (Bi.) in rötlichgelben Nadeln (Baey., D.). Unlöslich in kaltem Ammoniak 
(Baey., D. ; Bi.) und Soda (Bi.). Löslich in Natronlauge mit roter (Bi.), violetter (Baey., 
D.) Farbe. Bildet mit Barytwasser einen ziegelroten (Bi.), rotvioletten (Baey., D.) Lack, 
der schon durch C0 2 zerlegt wird (Baey., D.). Löslich in konz. Schwefelsäure mit orange- 
gelber Farbe ; das Absorptionsspektrum dieser Lösung ist fast dasselbe wie das des Erythro- 
oxyanthrachinons (Bi.). — Beim Glühen mit Zinkstaub entsteht 1-Methyl-anthracen (vgl. 
dazu Bd. V, S. 674) (Bi., B. 20, 2070). Beim Erhitzen mit rauchender Schwefelsäure auf 
120° entsteht 4-Oxy-anthrachinon-carbonsäure-(l) (Bi., B. 20, 2438). 

4-Methoxy-l-methyl-anthrachinon C 16 H 12 3 = C,.H 4 (CO) 2 C 6 H 2 (CH 3 ) • • CH 3 . B. 
Aus 6'-Methoxy-3'-methyl-benzophenon-carbonsäure-(2) beim Erhitzen mit Schwefelsäure 
auf 150° (Bentley, Gardner, Weizmann, Soc. 91, 1633). — Orangegelbe Nadeln (aus Methyl- 
alkohol). F: 170-171°. 

4-Acetoxy-l-methyl-anthrachinon C 17 H 12 4 = C 6 H 4 (CO) 2 C 8 H 2 (CH 3 )OCOCH 3 . B. 
Aus 4-Oxy-l-methyl-anthrachinon durch Erhitzen mit Essigsäureanhydrid und Natrium- 
acetat (Birtjkow, B. 20, 2069). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 179-180°. 

5. l-0&fj-2-methyl-anthrachinon C 15 H 10 O 3 = C 6 H 4 (CO) 2 C 6 H 2 (CH 3 )-OH. B. Aus 
2'-Oxy-3'-methyl-benzophenon-carbonsäure-(2), gelöst in konz. Schwefelsäure, durch Einw. 
von rauchender Schwefelsäure und Borsäure (Bentley, Gardner, Weizmann, Soc. 91, 
1635). Durch Diazotieren von l-Amino-2-methyl-anthrachinon in schwefelsaurer Lösung 
mit KN0 2 und Verkochen (Römer, Link, B. 16, 700; vgl. O. Fischer, J.pr. [2] 79, 555; 
Holdermann, B. 39, 1257). — Orangegelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 177 — 178° (R., L.), 
184^ 185° (B., G., W.). Sublimiert in langgestreckten gelben Blättchen, die bei 180° schmelzen 
(R., L.),' Fast unlöslich in Wasser, leicht löslich in Äther und Benzol, ziemlich schwer 
in Alkohol (R., L.). Wenig löslich in kalter Kalilauge; unlöslich in Ammoniak, Soda und 
Alaun (R., L.). Beim Kochen mit Kalkwasser oder Barytwasser entstehen rote unlösliche 
Lacke (R., L.;. Wird durch alkoh. Bleizuckerlösung nicht gefällt (R., L.). Löslich in konz. 
Schwefelsäure mit orangeroter Farbe (R„ L. ; B., G., W.). — Kaliumsalz. Schwer löslich 
in Wasser, leicht in Alkohol mit blauroter Farbe (B., G., W.). 

l-Aeetoxy-2-methyl-anthraehinon C 17 H 12 4 = C 6 H 4 (CO) 2 C 6 H 2 (CH 3 )-0-CO-CH 3 . 
Orangegelbe Blättchen (aus Alkohol). F: 177° (Römer, Link, B. 16, 702). 

Halogenderivate des l-Oxy-2-methyl-anthraehinons. Vgl. dazu Isler, J. pr. [2] 
80, 288. 

6. 3-Oocy-2-methyl-anthrachinon C ls H 10 O 3 = C 6 H 4 (CO) 2 C 6 H 2 (CH 3 ) ■ OH. B. Bei 
2-tägigem Erhitzen eines Gemenges von 2 Tln. o-Kresol, 3 Tln. Phthalsäureanhydrid und 
100 Tln. konz. Schwefelsäure auf 160°; man gießt das Produkt in Wasser, filtriert, behandelt 
Niederschlag und Filtrat mit Äther, vereinigt die äther. Auszüge und destilliert den Äther 
ab ; den Rückstand aus dem Äther löst man in Natronlauge, fällt die Lösung durch HCl und 
reinigt den Niederschlag durch Umkrystallisieren aus Alkohol und Sublimieren (Baeyer, 
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Fraude, A. 202, 163). Durch Erhitzen von 2 Tln. o-Kresol- gQ.^v, ^^-OH 

phthalein (Syst. No. 2539) (s. nebenstehende Formel) mit 1 Tl. [ J II w 

Phthalsäureanhydrid und 100 Tln. konz. Schwefelsäure (B., F.). LH 3-k,/\Q>-\/-CH 3 

— Sublimiert in goldgelben Blättchen. Erweicht bei 182° und C^HaCfnn vO 
schmilzt unter teilweiser Zersetzung bei 260—262°. Leicht löslich "-LO- 

in Alkohol, Äther und Eisessig. Löst sich in Alkalien und in Kalk- oder Barytwasser mit 
dunkelrotbrauner Farbe. 

4 - Brom - 3 - oxy - 2 - rn.eth.yl - anthraehinon C 15 H 9 3 Br = 
C 6 H 4 (CO) 2 C 6 HBr(CH 3 )-OH. B. Aus 4 Tln. Dibrom-o-kresolphtha- -? r ? r 

lein (s. nebenstehende Formel) (Syst. No. 2539) durch 5— 6-stdg. Er- HO-r^ r"^,- OH 

hitzen mit 1 Tl. Phthalsäureanhydrid und 200 Tln. konz. Schwefel- n-a | J | | pxr 

säure auf 150° (B., F., A. 202, 165). - Gelbe Nadeln. F: 205°. ^f^^^C-^^-^ ^ n z 

— Geht beim Schmelzen mit Kali in 3.4-Dioxy-2-methyl-anthra- C 6 H 4 <^^>0 
chinon über. 

7. 4-Oxy-2-methyl-anthrachinon C 15 H 10 O 3 = C 6 H 4 (CO) 2 C 6 H 2 (CH 3 ) • OH. B. Durch 
Einw, von rauchender Schwefelsäure auf die Lösung von 2'-Oxy-4'-methyl-benzophenon- 
carbonsäure-(2j in kalter Schwefelsäure in Gegenwart von Borsäure (Bentley, Gardner, 
Weizmann, Soc. 91, 1636). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 178°. Löslich in Alkohol 
und Eisessig. — Kalium salz. Schwer löslich in Wasser mit blauroter Farbe. 

3. Oxy-oxo-Verbindungen C 16 H 12 3 . 

1 . 4 -fß -(4- Oxy - benzoyl) - vinyl]- benzaldehyd, a -[4 - Formyl -phenylj- 
ß-[4-oxy-benzoyl]-äthylen, 4-Oxy-ai-[4-formyl-benzal]-acetophenon, 4'-Öxy- 
4-forniyl-cfial'kon 1 ) C 16 H 12 3 = HO-C 6 H 4 -CO-CH:CH-C 6 H 4 -CHO. 

4 - [ß - Anisoyl - vinyl] - benzaldehyd, a - [4 - Formyl - phenyl] -,0-anisoyl - äthylen, 
4'-Methoxy -4-formyl-ohalkon l ) C 17 H, 4 3 = CH 3 • O ■ C 6 H 4 ■ CO • CH : CH ■ C 6 H 4 • CHO. B. Aus 
1 g Terephthalaldehyd und 1 g p-Methoxy-acetophenon bei Gegenwart von alkoh. Kali 
(v. Lendenfeld, M, 27, 978). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 121°. Leicht löslich in 
heißem Alkohol, Eisessig, heißem Äther und Benzol. 



2. 5.6-Dioxy-l-oxo-2-benzal-hydrinden , 5.6-JDioxy-2-benzal-hydr- 

indon-(l) C 16 H 12 3 - (HO) 2 C 6 H 2 <^>C : CH • C 6 H 6 . 

5.6-Dimethoxy-2-benzal-hydrindon-(l) C, 8 H l6 3 = (CH 3 ■ 0) 2 C 6 H 2 < ( ^ 2 >C : CH • C 6 H 5 . 

B. Aus Benzaldehyd und 5.6-Dimethoxy-hydrindon-(l) in Alkohol durch wenig konz. wäßr. 
Kalilauge (Perkin, Robinson, Soc. 01, 1102). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol oder Eisessig). 
F: 174°. 

3. 2 - [2.4 - IHoxy - benzalj - indanon - (1) , 2 - [2.4 - Dioxy - benzalj - hydr- 

indon-(l) C 16 H 12 3 = C 6 H 4 <^ 2 >C : CH • C 6 H 3 (OH) 2 . B, Man löst 5 g 2.4-Dioxy-benz- 

aldehyd und 5 g Hydrindon-(l) in 25 ccm Eisessig, fügt bei 0° 25 ccm einer gesättigten Lösung 
von HCl in Eisessig hinzu und leitet 2 Stdn. langsam HCl ein; das sich abscheidende Hydro- 
chlorid wird beim Erwärmen mit Wasser zersetzt (Perkin, Robinson, Soc. 91, 1092). — 
Orangebraune Tafeln (aus Methylalkohol). Färbt sich bei 180° dunkel; zersetzt sich bei 
210°. Löst sich in Kalilauge mit purpurroter Farbe. Die gelbe Lösung in H 2 S0 4 fluoresciert 
beim Erwärmen grün. — Hydrochlorid. C 16 H 12 3 + HCl. Amorph; in einem Falle wurden 
dunkelrote Krystalle erhalten. 

2-[2-Oxy-4-methoxy-benzal]-hydrindon-(l) C 17 H l4 3 = 

C 6 H 4 <^Q 2 >C:CH-C 6 H 3 (OH)-0-CH 3 . B. Beim Erwärmen von 2-Oxy-4-methoxy-benz- 

aldehyd und Hydrindon-(l) mit methylalkoholischem Kali (P., R., Soc. 91, 1091). — Hell- 
gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: ca. 220° (Zers.). — Läßt sich mit Natriumamalgam zu 1-Oxy- 
2-[2-oxy-4-methoxy-benzyI]-hydrinden (Bd. VI, S. 1139) reduzieren. 

2-[2.4-Dimethoxy-benzal]-hydrindon.-(l) C 18 H 16 3 = 
C 6 H 4 <^q 2 >C:CH-C 6 H 3 (0-CH 3 ) 2 . B. Aus 2.4-Dimethoxy-benzaldehyd und Hydrindon-(l) 
in Gegenwart von alkoh. Kali (P., R., Soc. 91, 1094). Durch Einw. von Dimethylsulfat und 



x ) Bezifferung des Chalkons s. Bd. VII, S. 478. 
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überschüssigem Alkali auf 2-[2.4-Dioxy-benzal]-hydrindon-(l) (P., R.). — Prismen (aus 
Alkohol). F: 127°. 

2-[4-Methoxy-2-acetoxy-benzal]-hydxindon-(l) C 19 H 16 4 = 
C 6 H 4 <^>C:CH-C 6 H 3 (0-CO-CH 3 )-0-CH 3 . B. Beim Digerieren von 2-[2-Oxy-4-meth- 

oxy-benzal]-hydrindon-(l) mit Essigsäureanhydrid in Gegenwart von Natriumacetat (P., 
R., Soc. 91, 1091). - Blaßgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 155°. 

4. 2-[3.4-l>ioxy-benzal] -indanon-(l), 2 - [3.4 - JMo&y - bensalj -hytlr- 

indon-(l) C 16 H 12 3 = C 6 H 4 <^>C:CH-C 6 H 3 (OH) 2 . B. Durch Einleiten von HCl in 

eine gekühlte konz. Lösung von äquimolekularen Mengen Indanon-(l) und Protocatechu- 
aldehyd in Alkohol (Feuerstein, B. 34, 414). — Tief gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 255° 
bis 256°. Schwer löslich in heißem Wasser. Löst sich in konz. Schwefelsäure orangegelb. 
Färbt Aluminiumbeizen orangegelb. 

2- [4-Oxy-3-meth,oxy-benzal] -hydrindon-(l), 2-VaniUal-hydrindon-(l) C 17 H 14 3 
= C 6 H 4 <^>C:CH-C 6 H 3 -(OCH 3 )-OH. B. Aus Indanon-(l) und Vanillin in Alkohol 

durch 50°/ ige Natronlauge (F., B. 34, 414). — Gelbe mikroskopische Kryställchen. F: 
187°. Ziemlich schwer löslich in Alkohol. Wird durch konz. Schwefelsäure rot gefärbt. 
Lösuns in Alkali 



6-Brom-2-[3.4-dioxy-benzal]-hydriiidon-(l) C 16 H n 3 Br = 
C 6 H 3 Br<^Q a >C : CH • C 6 H 3 (OH) 2 . B. Durch Paarung von Protocatechualdehyd mit 6-Brom- 

hydrindon-(l), am besten beim Aufkochen ihrer alkoh. Lösungen mit Salzsäure (Klobski, 
v. Kostanecki, B. 31, 724). — Bräunlichgelbe Nadeln. F: 279 — 280°. Löslich in konz. 
Schwefelsäure mit orangeroter, in Natronlauge mit violetter Farbe. Färbt Tonerdebeizen 
gelb bis hellorange. 

6-Brom-2-[4-oxy-3-methoxy-benzal]-hydriiidon-(l), 6-Brom-2-vanillal-hydr- 
indon-(l) C 17 H 13 3 Br = C 6 H 3 Br<^Q 2 >C:CH-C 6 H 3 (0-CH 3 )-OH. B. Durch Paarung von 

Vanillin mit 6-Brom-hydrindon-(l) bei Gegenwart von Salzsäure (Kfc., V. Ko., B. 31, 725). 
— Gelbe Nadeln (aus Pyridin-Alkohol). F: 254— 255°. Löslich in warmer verd. Natronlauge 
und in konz. Schwefelsäure mit gelblichroter Farbe. 

6-Brom-2-[3-methoxy-4-acetoxy-benzal]-hydrindon-(l) C 1P H 15 4 Br = 
C 6 H 3 Br<^Q a >C:CHC 6 H 3 (0-CH 3 )-0-CO-CH 3 . Weiße Krystalle (aus Eisessig-Alkohol). 
F: 201-202° (Ke., v. Ko., B. 31, 725). 

6-Brom-2-[3.4-diacetoxy-benzal]-hydrindon-(l) C 20 H 15 O ä Br = 
C 6 H 3 Br<^Q 2 >C:CH-C 6 H 3 (OCO-CH 3 ) 2 . Weiße Nädelchen (aus Eisessig). F: 153° (Kt., 
v. Ko., B. 31, 724). 

CO 

5. 4 - Oxy ~ 1.3 - dimethyl - anthraehinon C 16 H 12 3 = C 6 H 4 <QQ>C,tH(CH3) 2 - OH. 

B. Die Lösung von 2'-Oxy-3'.5'-dimethyl-benzophenon-carbonsäure-(2) in H 2 SO„ wird erhitzt 
oder mit rauchender Schwefelsäure versetzt (Bentley, Gardner, Weizmann, Soc. 91, 
1637). - Prismatische Nadeln (aus Eisessig). F: 173—175°. 

4-Methoxy-1.3-dimethyl-anthrachinon C^H^O,, = C 6 H 4 (CO) 2 C 6 H(CH 3 ) 2 -0-CH 3 . B. 
Beim Erhitzen der Lösung von 2'-Methoxy-3'.5'-dimethyl-benzophenon-carbonsäure-(2) in 
konz. Schwefelsäure (B., G., W., Soc. 91, 1635). - Krystalle (aus Eisessig). F: 176—177°. 
Löslich in Eisessig, schwer löslieh in Alkohol und Benzol. 

CH 3 -CO / _ x 

6. 3.4-T>ioxy-l(?)-acetyl-phenanthren, C-Acetyl- / — \ / — \,,v 

morphol, Acetomorphol C^H^Os, s. nebenstehende Formel. \ / \ / K ' } 

HO ÖH 

4-Oxy-3-methoxy-l(?)-acetyl-phenanthren, Acetomorphol-monomethyläther 

C 17 H 14 3 = CH 3 -COC 14 H 7 (0-CH 3 )-OH. B. Beim Erhitzen von Acetomethylmorphimethin 

C 14 H 8 0(CO-CH 3 )(0-CH 3 )(OH)[CH 2 -CH 2 -N(CH ? ) 2 ] (s. bei Morphin, Syst. No. 4785) mit alkoh. 

Natriumäthylatlösung auf 150— 160°, neben /3-Dimethylamino-diäthyläther (Knorr, Hörlein, 
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Statjbach, B. 42, 3520). — Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt bei 161 — 162° (nach voran- 
gegangenem Sintern). Unlöslich in Wasser und verd. Säuren. Leicht löslich in verd. Natron- 
lauge; die Lösung wird beim Kochen oder beim Stehen rasch dunkler. 

Acetomorphol-monomethyläther-semioarbazon C 18 H 17 3 N 3 — CH 3 'C(:N-NH-CO* 
NH 2 )C 14 H 7 (0-CH 3 )-OH. Krystalle (aus absol. Alkohol). F: ca. 220° (Zers.). Sehr wenig 
löslich in Alkohol (K., H., St., B. 42, 3520). 

4. Oxy-oxo-Verbinduirgen C 17 H 14 3 . 

1 . Sis-[2-OiCf/-styri/l] -keton , y- Ooco-a.E-bis-[2-oxi/-pheny7J-a.S-pentadien, 

liiS'[2-oicif-benzal]-aceton, IHsalicylaJaceton, „Di-o-cumarketon" (Lygosin) 

C 17 H 14 3 = HO-C 6 H 4 -CH:CH-CO-CH:CH-C 6 H 4 -OH. B. Man versetzt eine Lösung von 

2 Mol. -Gew. Salicylaldehyd und etwas weniger als 1 Mol.-Gew. Aceton in dem 6— 10-fachen 

Vol. Alkohol mit 3 — 4 Mol, alkoh. Kali und zerlegt das abgeschiedene Kaliumsalz durch 

C0 2 (Decker, Felser, B. 41, 3001; vgl. Fabinyi, D. R. P. 110521; C. 1900 II, 302). Ent- 

CH ■ OFT OTT • OTT 

steht ferner beim Kochen von Dibenzospiropyran C fi H 4 ;C__A___J^C£C__A^J^C 6 H 4 (Syst. 

No. 2679) mit Alkalien (L\, Fe., B. 41, 3006). Durch Erhitzen von Bis-glykosidosalicylal- 
aceton (Syst. No. 4776) mit 2 °/nig er Schwefelsäure im Druckrohr auf 100° (Tiemann, Kees, 
B. 18, 1968). — Gelbe bis fleischfarbene Nadeln (aus verd. Alkohol). Wird bei 100° grünlich 
und an der Oberfläche rötlich; F: 168° (Zers.) (D., Fe.), 160° (T., K.). Sehr leichtlöslich 
außer in Wasser (D., Fe.). — Geht beim Erhitzen über den Schmelzpunkt in Dibenzospiro- 
pyran über (D., Fe.). Beim Kochen mit 10°/ iger Natronlauge erfolgt Spaltung in Salicyl- 
aldehyd und Aceton (D., Fe.). Bei der Einw. von Säuren auf die alkoh. Lösung des Ketons 
entstehen 2-[2-Oxy-styryl]-benzopyroxoniumsalze (Syst. No. 2407) (D., Fe.). — NaC 17 H 13 3 . 
Rote Nadeln (Orient, C. 1903 I, 835). — N a 2 C 17 H 12 3 -j- 7 H 2 0. Prismen mit grünlichem 
Metallglanz (Fa.). Löslich in Wasser von 18,4° zu 6,1 °/ , in Alkohol zu 1 %, in Glycerin zu 
14% (O.). Färbt Seide gelb (Fa.). Wirkt antiseptisch (Fa.). — Kaliumsalz. Krystall- 
wasserhaltige, grünmetallglänzende, dunkelrote Nadeln. Schwer löslich in Alkohol, sehr 
leicht in Wasser; wird aus verd. Lösungen durch konz. Alkali quantitativ ausgefällt (D., Fe.). 

Bis-[2-methoxy-benzal]-aceton C 19 H 18 3 = (CH 3 -0-C 6 H 4 -CH:CH) 2 CO. B. Durch 
Kondensation von [2-Methoxy-benzal]-aceton (aus 2-Methoxy-benzaldehyd und überschüs- 
sigem Aceton) mit 2-Methoxy-benzaldehyd in alkoh. -alkal. Lösung (Baeyer, Villiger, B. 
35, 3023). Aus dem Natriumsalz des Disalicylalacetons und Methyljodid in Alkohol (Fabinyi, 
Szeki, B. 40, 3460). Durch Erwärmen der alkoh. Lösung von 2.6-Bis-[2-methoxy-phenyl]- 
tetrahydropyron mit etwas Salzsäure (Petrenko-Kritschbnko, B. 31, 1511; J.pr. [2] 
00, 148). - Gelbe Schuppen (aus Alkohol). F: 123° (P.-K.), 124° (F., Sz.), 125° (B., V.). 
Unlöslich in Wasser, ziemlich leicht löslich in heißem Alkohol (P.-K.). Gibt mit Eisessig- 
Schwefelsäure eine blutrote Färbung (B., V.). 

Bis- [2-äthoxy-benzal] -aoeton C 21 H 22 3 = (C 2 H 5 ■ O • C 6 H 4 - CH : CH) 2 CO. B. Aus dem 
Natriumsalz des Disalicylalacetons und Äthylj odid (Fabinyi, Szeki, B. 40, 3461). Aus 9 g 
2-Äthoxy-benzaldehyd und 1,75 g Aceton in Alkohol bei Gegenwart von NaOH (Stobbe, 
Härtel, A. 370, 104). Durch Erwärmen von 2.6-Bis-[2-äthoxy-phenyl]-tetrahydropyron 
mit alkoh. Salzsäure (Petrenko-Kritschenko, B. 32, 811; J.pr. [2] 60, 149). — Gelbe 
Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 88° (P.-K.), 89° (F., Sz.; St., H.). Unlöslich in Wasser, 
ziemlich leicht löslich in heißem Alkohol und Äther (P.-K.). Absorptionsspektrum: St., A. 
370, 94; St., H., A. 370, 100. Addiert bei + 15° 2 Mol. HCl unter Bildung einer violetten 
Verbindung, bei —75° 4 Mol. HCl (St., H., A. 370, 113). Basizität gegen Schwefelsäure: 
St., H., A. 370, 124. — Verbindung mit Dichloressigsäure C 21 H 22 3 + 2C 2 H 2 2 C1 2 . 
Orangerot. F: 33° (St., H., A. 370, 111). 

Bis-glykosidosalicylal-aceton (.,Di-glyko-o-cumarketon") C 29 H 34 13 = (C 6 H u 5 - 
0-C 6 H 4 -CH:CH) 2 CO s. bei Helicin, Syst. No. 4776. 

Bis-[2-acetoxy-benzal]-aceton C 21 H lfi 5 = (CH 3 -CO-0-C 6 H 4 -CH:CH) 2 CO. Hell- 
gelbe Nadeln (aus Alkohol oder Eisessig). F: 128° (Fabinyi, Szeki, B. 40, 3460). 

Bis- [ö-brom-2-oxy-benzal] -aoeton C 17 H 12 3 Br 2 = (HO • C 6 H 3 Br - CH : CH) 2 CO. B. Aus 
5-Brom-2-oxy-benzaldehyd, Aceton und NaOH in Alkohol (F., S., B. 40, 3459). — Gelbe 
Krystalle (aus Alkohol). F: 188° (Zers.). Sehr leicht löslich in Aceton, leicht in siedendem 
Eisessig und Alkohol, schwer in Benzol. Warme verd. Natronlauge löst mit roter Farbe; 
konz. Natronlauge färbt blauviolett; konz. Schwefelsäure färbt rötlichviolett und löst mit 
kirschroter Farbe. 

BisT[57brom-2-methoxy-benzal]-aceton C 19 H 16 3 Br 2 = (CH 3 -0-C 6 H 3 Br-CH:CH) 2 CO. 
B. Aus dem Natriumsalz des Bis-[5-brom-2-oxy-benzal]-acetons durch Kochen mit Methyl- 
jodid in Alkohol (F., S., B. 40, 3460). - Gelbe Blättchen (aus Alkohol). F: 137°. 
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Bis-[5-brom-2-äthoxy-benzal]-aceton C 21 H 20 O 3 Br 2 = (C 2 H 5 • • C 6 H 3 Br -011:011)200. 
B. Aus dem Natriumsalz des Bis-[5-brom-2-oxy-benzal]-acetons mit Äthyljodid (F., S., B. 
40, 3460). — Gelbe Blättchen. F: 131°. Löslich in Äther und Alkohol. 

Bis -[5-brom-2-acetoxy-benzal]-aceton C 21 H 16 5 Br 2 = (CH 3 -CO-0-C 6 H 3 Br- 
CH:CH) 2 C0. B. Aus Bis-[5-brom-2-oxy-benzal]-aceton mit Essigsäureanhydiid und ent- 
wässertem Natriumacetat (F., S., B. 40, 3459), — Gelbe Nädelchen (aus Eisessig). F: 187° 
bis 188° (Zers.). 

Bis-[3-nitro-2-oxy-benzal]-aceton C 17 H 12 7 N 2 = [HO-C 6 H 3 (N0 2 )-CH:CH] 2 CO. B. 
Aus 3-Nitro-2-oxy-benzaldehyd und Aceton mit alkoh. Natronlauge (F., S., B. 40, 3455). 

— Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F : 231 — 232° (Zers.). Sehr wenig löslich. Die tief gelblich- 
rote Lösung in konz. Schwefelsäure wird durch Wasser entfärbt. — Natriumsalz. Rubin- 
rote Krystalle (aus 40%ig em Alkohol). 

Bis - [3- nitro -2 -acetoxy-benzal]- aceton C 2I H 16 9 N 2 = [CH 3 'C0-O-C,,H 3 (N0 2 V 
CH:CH] 2 C0. B. Aus Bis-[3-nitro-2-oxy-benzal]-aceton durch Kochen mit Essigsäure- 
anhydrid und entwässertem Natriumacetat (F., S., B. 40, 3456). — Hellgelbe Krystalle 
(aus Eisessig). F: 228—230° (Zers.). 

Bis-[4(?)-nitro-2-oxy-benzal] -aceton C 17 H 12 7 N 2 = [HO-C 6 H/N0 2 )-CH:CH] 2 CO. 
B. Aus Disalicylalaceton in Eisessig durch Einw. von Salpetersäure (D: 1,4) in Eisessig in 
der Kälte (F., S., B. 40, 3457). — Nädelchen (aus Alkohol). Schmilzt unscharf bei 204° 
(Zers.). Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist orangerot, die Lösung in Alkali kirschrot. 

— Natriumsalz. Dunkelrot. 

Bis - [4(?) - nitro - 2 - aoetoxy - benzal] - aceton C 21 H 16 O fl N 2 = [CH 3 ■ CO • • C 6 H 3 (N0 2 ) • 
CH:CH] 2 C0. Blättchen (aus Eisessig). F: 196° (Zers.) (F., S., B. 40, 3458). 

Bia-[5-nitro-2-oxy-benzal]-aceton C 17 H 12 7 N 2 = [HO-C 6 H 3 (N0 2 )-CH:CH] 2 CO. B. 
Aus 5-Nitro-2-oxy-benzaldehyd und Aceton in alkoh. Natron (F., S., B. 40, 3456). — Gelbe 
Krystalle (aus Alkohol). F: 212—214° (Zers.). Sehr wenig löslich bezw. unlöslich. Die 
Lösung in konz. Schwefelsäure ist tief orangerot. — Natriumsalz. Dunkelrötlichbraun. 

Bis -[5- nitro -2- acetoxy- benzal] -aceton C 21 H 1B 9 N 2 = [CH 3 *CO-0-C 6 H 3 (N0 2 > 
CH:CHJ 3 CO. Hellgelbe Schuppen (aus Eisessig). F: 203° (F., S., B. 40, 3457). 

Bis-[x.x-dinitro-2-oxy-benzal]-aceton C 17 H 10 u N 4 = [HO-C 6 H 2 (N0 2 \-CH:CH] 2 CO. 
B. Durch Erwärmen von Disalicylalaceton in Eisessig mit Salpetersäure (D: 1,4) (F., S., 
B. 40, 3458). — Krystalle (aus Nitrobenzol). Beginnt bei etwa 240° sich gelbbraun zu färben, 
wird bei 260° völlig schwarzbraun. Unlöslich in den meisten Lösungsmitteln. Löslich in 
konz. Schwefelsäure mit helloranger Farbe. Unlöslich in wäßr. Alkalien, färbt sich mit 
diesen aber dunkelrot. Färbt sich am Licht grün. 

2. Bis-[3-oxy-stt/ryl] '-keton, y-Onco-a.s-bis-[3-oxy-phenyIJ-a,S-pentadien, 
Bis- [3-oxy-benzal] -aceton C 17 H 14 3 - HO-C 6 H 4 -CH:CH-CO-CH:CH-C 6 H 4 -OH. 

Bis- [3-methoxy-benzal] -aceton C 19 H 18 3 = (CH 3 -0-C 6 H 4 -CH:CH) 2 CO. B. Aus 
[3-Methoxy-benzal]-aceton und 3-Methoxy-benzaldehyd in alkoh.-alkal. Lösung (Babyer, 
Villiger, B. 35, 3023). — Gelbe Nadeln (aus wenig Chloroform -f Methylalkohol). F: 52° 
bis 54°. Leicht löslich, außer in Ligroin. Gibt mit Eisessig- Schwefelsäure orangerote Färbung. 

— Hydrojodid. Schwarze Nadeln. 

3. Bis-f4-oxy-styryl]-keton, y-Oxo-a.e-bis-[4-oxtj-phenytJ-a.6~pentaclien, 
Bis- [4-oxy-benzal] -aceton C 17 H 14 3 = HO-C B H 4 -CH:CHCOCH:CHC 6 H 4 -OH. Exi- 
stiert in einer stabilen gelben und einer labilen grünen Modifikation. Da der Beweis für 
eine chinoide Konstitution der grünen Verbindung entsprechend 0:C 6 H 4 :CH-CH 2 -CO-CH 2 - 
CH:C 6 H 4 :0 nicht erbracht werden konnte, scheint Diastereoisomerie vorzuliegen (Zincke, 
Mühlhattsen, B. 36, 133). 

Labile, grüne Modifikation. B. Durch allmähliches Eintragen von 50 ccm konz. 
Salzsäure in eine eisgekühlte Lösung von 20 g p-Oxy-benzaldehyd in 40 ccm Aceton, Waschen 
des sich abscheidenden Hydrochlorids der labilen Modifikation mit Äther und Zerlegen des 
Salzes mit Wasser (Z., M.). — Dunkelgrüne Blättchen. In Alkohol und Eisessig mit tief- 
grüner Farbe löslich ; unlöslich in Benzol, Benzin, Äther und Chloroform. — Beim Erwärmen 
färben sich die Lösungen braun unter Bildung der stabilen Modifikation; letztere entsteht 
auch beim Erhitzen auf 145°. Aus der dunkelorangefarbenen Lösung in Soda fällen Säuren 
die stabile Modifikation. — Hydrochlorid. B. Durch Zusammenreiben der labilen Modi- 
fikation mit konz. Salzsäure (Z., M.). Grüne Blättchen. 

Stabile, gelbe Modifikation. B. Durch Erhitzen der labilen Modifikation oder 
ihrer Lösungen (Z., M., B. 36, 131, 133). — Orangegelbe Blättchen oder Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 237—238°. Leicht löslich in Eisessig, Aceton, Alkohol, schwer in Äther, Benzol, 
Chloroform. Die Lösung in Alkalien ist dunkelorangerot. — Gibt mit Mineralsäuren oder 
stärkeren organischen Säuren dunkelviolette bis blauschwarze Oxoniumsalze, die von Wasser 
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und Alkohol sofort zersetzt werden (Z., M., B. 36, 132). Addiert in trocknem wie in gelöstem 
Zustande l 1 / 2 Mol. HBr; die so erhaltene Verbindung ist jedoch unbeständig und geht unter 
HBr- Verlust leicht in das Monohydrobromid über (Z., M., B. 38, 760). — H ydro chlor id 
C I7 H 14 3 + HCl. Blauschwarze Prismen (aus Aceton + konz. Salzsäure) (Z., M., B. 36, 
132). — Hydrobromid C 17 H 14 3 + HBr. Blauschwarze große Krystalle (aus Eisessig + 
HBr) (Z., M., B. 36, 132). — Sulfat C 17 H 14 3 + H 2 S0 4 . Metallglänzende, fast schwarze 
Nadeln (aus Äther-Aceton + konz. Schwefelsäure) (Z., M, B. 36, 132). 

Bis-[4-methox:y-benzal] - aceton, Dianisalaceton C 19 H 18 3 = (CH 3 -0-C 6 H 4 * 
CH:CH) 2 CO. B. Durch 2 -tägiges Stehenlassen einer mit 20 g 10%iger Natronlauge und 
100 ccm Wasser versetzten Lösung von 14 g Anisalaceton und 12 g Anisaldehyd in 110 g 
Alkohol (Baeyer, Villiger, B. 35, 1192). Durch Einw. von Methyljodid in Alkali auf 
(stabiles) Bis-[4-oxy-benzal]-aceton (Zincke, Mühlhausen, B. 36, 131). — Gelbe Blätter 
(aus Essigester). F: 126,5—127° (Z., Mü.), 129—130° (Bae., Vi.). Leicht löslich mit gelber 
Farbe in Chloroform und Benzol, sonst schwer löslich (Bae., Vi.); löslich in Eisessig mit 
intensiv gelber Farbe und roter Fluorescenz (Straus, Ecker, B. 39, 2988 Anm. 1). Absorp- 
tionsspektrum: Baker, Soc. 91, 1492; Stobbe, A. 370, 94; Sto., Haertel, A. 370, 100. 

— Beim Überleiten von Chlorwasserstoff über gepulvertes Dianisalaceton (Vorländer, 
Mumme, B. 36, 1474; Sto., Hae., A. 370, 113) oder beim Einleiten von Chlorwasserstoff 
in Lösungen des Dianisalacetons in Eisessig (Bae., Vi., B. 35, 1192), Essigester oder Benzol 
(Vo., Mu.) entsteht ein Bishydrochlorid („Bishydrochlorid 2 A") (s. u.). Bei — 75° addiert 
festes Dianisalaceton 5 Mol. HCl (Sto., Hae., A. 370, 113; vgl. Vo., Tubandt, B. 37, 1647). 
Die orangefarbene Lösung von Dianisalaceton in flüssigem S0 2 hinterläßt beim Abdunsten 
eine rötliche Krystallmasse, die bei 120° wieder in das ursprüngliche Keton übergeht (Str., 
E., B, 39, 2988 Anm. 1). Beim Zusammenbringen von Dianisalaceton mit konz. Schwefel- 
säure in eisgekühltem Essigester bilden sich rote bis dunkelrotviolette Nädelchen, die auf 
1 Mol, C 19 H 18 3 1—2 Mol. H 2 S0 4 enthalten und um so dunkler gefärbt sind, je mehr H 2 S0 4 
vorhanden ist (Vo., Mu., B. 36, 1481; Vo., Hayakawa, B. 36, 3544; vgl. Hoogewerff, 
van Dorp, C. 1903 II, 284). Basizität von Dianisalaceton gegen Schwefelsäure: Sto., Hae., 

A. 370, 124. Die Lösung von Dianisalaceton in rauchender Schwefelsäure ist grün und wird 
beim Verdünnen mit konz. Schwefelsäure rot (Bae., Vi.). Addition von Phosphorsäure : 
Ho., v. Do. Literatur über die Konstitution der additioneilen Verbindungen des Dianisal- 
acetons mit Säuren s. im Artikel Dibenzalaceton (Bd. VII, S. 501). Einw. von Oxalylchlorid 
auf Dianisalaceton s. Staudinger, B. 42, 3974 *). Dianisalaceton gibt mit Diphenylketen 
in siedendem Toluol oder beim Zusammenschmelzen mit Diphenylketen-Chinolin a.c-Bis- 
[4-methoxy-phenyl]-y-[diphenyl-methylen]-a.<5-pentadien (Bd. VI. S. 1065) (Staudingeb, 

B. 41, 1498). 

Dianisalaceton-monohydrochlorid C 19 H 18 3 + HCl. B. Durch Überleiten von 
Chlorwasserstoff über Dianisalaceton bei — 15° (Hoogewerff, van Dorp, C. 1903 II, 284). 

— Dianisalaceton-bishydrochlorid 2 A C 19 H 18 3 + 2HC1. B. Durch Einleiten von 
HCl in die Lösung von Dianisalaceton in Eisessig (Baeyer, Villiger, B. 35, 1192), Esaig- 
ester oder Benzol (Vorländer, Mumme, B. 36, 1475) oder durch Überleiten von HCl über das 
gepulverte Keton bei Zimmertemperatur (Vo., Mu.) oder bei — 15° (Ho., v. Do.). Blaurote 
bis schwarze Würfel. Sintert gegen 110°, schmilzt bei 123° unter Zersetzung (Vo., Mu.). — 
Dianisalaceton-monohydrobromid A C 19 H 18 3 + HBr. B. Durch Einleiten von HBr 
in eine Lösung des Ketons in Benzol (Vo., Hayakawa, B. 36, 3543). Brauner Niederschlag. 
F: ca. 165° (Zers.). — Dianisalaceton-bishydrobromid 2 A (Ho., v. Do.). B. Durch 
Einw. von HBr auf in Benzol oder Essigester suspendiertes Monohydrobromid A (Vo., Hay., 
B. 36, 3543). Schwarzvioletter Niederschlag; geht beim Aufbewahren unter HBr- Verlust 
in das Monohydrobromid über. — Dianisalaceton-hydrojodid. Schwarze Nadeln 
(Bae., Vi.). - Verbindung 2C 19 H 18 3 + HI+ 21. B. Aus der Verbindung 2C 19 H 18 3 
+ HI+ 41 (s. u.) beim Behandeln mit Äther oder Eisessig (Hantzsch, Denstoref, A. 349, 
42). Rotviolette Prismen. F: 165—167°. Löslich in siedendem Eisessig mit fuchsinroter 
Farbe. Scheidet sich aus Eisessig bei rascher Abkühlung in grünschwarzen Nädelchen vom 
Zersetzungspunkt 156—159° ab, die in Berührung mit der Mutterlauge in die rotvioletten 
Prismen übergehen. Beide Modifikationen werden durch Alkohol zerlegt unter Bildung von 
Dianisalaceton. — Verbindung 2C 19 H lg 3 + HI+ 41. B. Aus Dianisalaceton, Jod und 
Jodwasserstoff in Benzol (Han., De.). Schwarzgrauer amorpher Niederschlag. Zersetzt sich 
bei 137—142°. Verliert beim Behandeln mit Äther oder Eisessig Jod unter Bildung der 
Verbindung 2C l9 H 18 3 + HI+2I. — Verbindung mit Chloressigsäure C 19 H ls 3 + 
4C 2 H 3 2 C1. Orangegelb. F: 45° (Stobbe, Haertel. A. 370, 111). — Verbindungen mit 
Dichloressigsäure. C 19 H 18 3 + C 2 H 2 2 C1 2 (Ho., v. Do.). Orangegelb. F: 96° (St., Hae.). 

— C 19 H 18 3 + 2C,H 2 2 C1 2 . Orangegelbe Krystalle mit 2H 2 oder orangerote wasserfreie 
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Krystalle. F: 92° (St., Hae.). — Verbindungen mit Trichloresaigsäure C 19 H 18 3 -|- 
C 2 H0 2 C1 3 . Zinnoberrot. F.- 93° (St., Hae.)- - C 19 H 1S 3 +2C 2 H0 2 C1 3 . Carminrote Kry 
stalle. F: 63° (St., Hae.). — Verbindung mit Pikrinsäure C 19 H 18 3 + 2 C 6 H 3 7 N 3 
Gelbrote Blätter (aus Alkohol) (Bae., Vi.; Vo., Mit., B. 36, 1475). 

Bis-[4-acetoxy-benzal]-aceton C 21 H 18 5 = (CH 3 -CO-0-C 6 H 4 -CH:CH) 2 CO. B. Aus 
Bis-[4-oxy-benzal]-aceton mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (Zincke, Mühl 
hausen, B. 36, 131). — Gelbliche Nadeln (.aus Alkohol). F: 165—166°. 

4. Stynjl-[a-oxy-ß-(4-oxy-plienyl)-vinyl]-Jceton , 3~Oxy-y-oxo-a-phenyl~ 

e-[4-oxy-phenyl]-a.8-pentadien C 17 H 14 3 = HO-C 6 H 4 -CH.-C(OH)-CO-CH:CH-C (! H 5 

Styryl-[a-phenoxy-^-(4-methoxy-phenyl)-vinyl]-keton, (5-Phenoxy-y-oxo- 
a-pnenyl-e-[4-methoxy-phenyl]-a.<5-pentadien C ä4 H 20 O 3 — CH 3 *0*C 6 H 4 'CH:C\0*C 6 H 5 ) 
CO • CH : CH • C e H 5 . B. Aus a-Phenoxy-a-anisal-aceton und Benzaldehyd in verd. Alkohol 
bei Gegenwart von Natronlauge (Stoermer, Wbhln, B. 35, 3558). — Gelbe Nadeln. F: 155°. 

5. [4-Oxi/-styrt/tJ-fa-oxy-ß-phenyl-vinyl]-keton , ß-Oxy-y-oxo-a-phenyl~ 
e-[4-oxy-phenyl]'-a.ö-pentadien C l7 H 14 3 = C e H 5 • CH : C(OH) • CO • CH : CH • C S H 4 • OH 

[4-Methoxy-styryl]-[a-phenoxy-/?-phenyl-vinyl]-keton, /?-Phenoxy-y-oxo- 
a-ph.enyl-«-[4-m.ethoxy-phenyl]-a.<5-pentadien C 24 H 20 O 3 = C 6 H 5 -CH:C(0'C 6 H 5 )-CO 
CH : CH • C 6 H 4 • • CH 3 . B. Aus a-Phenoxy-a-benzal-aceton und Anisaldehyd in verd. Alkohol 
bei Gegenwart von Natronlauge (St., W., B. 35, 3558). - Gelbe Krystalle. F: 119-120° 

6. e-Oxo-a-phenyl-e-[2.4-(ZiOi)cy-phenyl/-a.y-penta(Uen > Cinnamyliden- 
resacetophenon, Cinnamalresacetophenon C 17 H 14 3 ^= C 6 H B *CH : CH -CH : CH • CO 
C 6 H 3 (OH) 2 . 

Cinnamalresacetophenon - diäthyläther C 21 H 22 3 = C 6 H 5 -CH:CH*CH:CH-CO 
C B H 3 (0-C 2 H 5 ) 2 . B. Aus Resacetophenon-diäthyläther und Zimtaldehyd in üblicher Weise 
(Haller, v. Kostanecki, B. 30, 2950). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 125°. 

7. Enolform des a.a-Dibemoyl-acetons C 17 H 14 3 = (C 6 H s -CO\C:C(OH)-CH 3 
oder (C 6 H 5 -CO)(CH 3 -CO)C:C(OH)-C 6 H 5 s. Bd. VII, S. 872. 



8. 1.2-Bis-[d-oxy-phenylJ-cyclopenten-(l)-on-(4) C 17 H 14 3 = 
HO-C 6 H 4 .C.CH 2X 

HO-C 6 H 4 -C-CH/ ' 

1.2 - Bis - [4 - methoxy - phenyl] - cy clopenten - (1) - on - (4) („D imethoxystilben- 

CH 3 • O * OgH 4 • \j ' Cri 2 \ 
aceton ) C 19 H, 8 3 = n ^>CO. B. Aus Anisaldehyd, Aceton und wenig 

CH 3 • O ■ C 6 H 4 • C • CHj 
Zinkchlorid bei 140° (Lippmann, Fritsch, B. 38, 1629). — Hellbraune Krystalle. F: 129°. 
Löslich in den meisten Lösungsmitteln. 

9. 9-Oxy-10.9*-dioxo-9-propyl-phenanthren-dihydrid- 

(9.10), Oxy-acetonyl-phenanthron , Acetonphenanthrenchinon C, 7 H I4 3 = 

C 6 H 4 -C(OH)-CH 2 -CO-CH 3 

r\ ~a kr\ ' B. Beim Erhitzen von Phenanthrer-chinon mit überschüssigem 

C 6 H 4 -CO 

Aceton auf 200° (Japp, Streatfeild, Soc. 41, 274; J., Miller, Soc. 47, 12,. Beim Schütteln 

T , , C 6 H 4 -C(NH 2 )-CH 2 -CO-CH 3 

von Anuno-aeetonyl-phenanthron i i mit einer wäßr. Lösung von 

C B H 4 'CO 
Oxalsäure (J., St., Soc. 41, 273; J., M., B. 17, 2828). - Dünne Tafeln (aus Äther). F: 89,5° 
bis 90° (J., St.). Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Äther, Aceton (J., St.). — 
Zerfällt bei 190° in Aceton und Phenanthrenchinon (J., St.). Wird durch Zinkstaub und 
Essigsäure (J., M., B. 17, 2829), leichter durch rauchende Jodwasserstoffsäure (J., Rlinge- 

ri tt ,ri PPT 

mann, B. 21, 2933) in Methyl -diphenylen-furan i n i übergeführt. Beim 

C 6 H 4 • C * • C • CH 3 
Kochen von Acetonphenanthrenchinon mit Wasser oder Alkohol oder beim Erwärmen mit 
Alkalien entsteht Phenanthrenchinon (J., St., Soc. 41, 273). Ammoniak in die äther. Lösung 
geleitet, erzeugt Amino-acetonyl-phenanthron (J., St., Soc. 41, 274). Beim Erwärmen mit 
20 Tln. 50%ig er alkoh. Schwefelsäure auf 45° entsteht eine Verbindung C M H 33 3 , die 
(aus Benzol) in Nädelchen krystallisiert und bei 238° schmilzt (Wadsworth, Soc. 58, 105). 

23* 
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Alkoh. Kali bewirkt Spaltung in Aceton und Acetondiphenanthrenchinon C 31 H 22 5 (Syst. 
No. 840) (J., M., B. 17, 2829); ebenso wirkt Diäthylamin (J., M., Soc. 47, 20). Mit Aceton 
und konz. Kalilauge entsteht Diacetonphenanthrenchinon (Syst. No. 808) (J., M., B. 17, 
2826). Acetanhydrid wirkt auf Acetonphenanthrenchinon bei Zimmertemperatur nicht 
ein; bei höherer Temperatur entsteht Phenanthrenchinon (J., St., Soc. 41, 275). 

5. C-0xy-y.<5-dioxo-a.t-diphenyl-a-hexylen, Ijtf-Oxy-ß-phenyl-äthylJ-styryi- 
d i k e 1 n C 18 Hi 6 3 = CeH 5 ■ CH(OH) • CH 2 - CO • CO • CH : GH ■ C 6 H 5 . B. Beim 

Kochen einer eisessigsauren Lösung von Oxalyldiacetophenon (Bd. VII, S. 895) mit Jodwasser- 
stoffsäure (P. Schmidt, B. 28, 1210). — Prismen (aus Ligroin). F: 114—115°. — Die alkoh. 
.Lösung wird durch FeCl 3 dunkelrot gefärbt. Liefert mit Brom £.J-Dibrom-a-oxy-y.<J-di- 
oxo-a.^-diphenyl-hexan. 



1) Oxy-oxo -Verbindungen C a H £n _22 3 . 

1. Oxy-oxo-Verbindungen C 16 H 10 O 3 . 

1. 3-Oxy-2-phenyl-naphthochinon-(1.4) bezw. 4z-Oocy-3-phenyl-naphtho- 
chinon-(l.Z) C 16 K 10 O 3 ,s. nebenstehende ^.CCK,-, n „ x . .C(OHV n r. u 

Formeln. B. Durch Einleiten eines r i ^"WH-s , , ^-r v ^^'t f ri K 



starken Luftstromes in die warme Lösung | I q . q jj ' i I />q 

von 1.3-Dioxy-2-phenyl-naphthalin (Bd. ^-^"^CO-^ ~— -CO-"' 

VI, S. 1040) in Natronlauge, wobei als Zwischenprodukt die Verbindung C 32 H 22 5 (Bd. VI. 
- S, 1040) auftritt (Volhard, A. 296, 18). Man erwärmt 2-Phenyl-naphthochinon-(1.4) mit verd. 
Natronlauge bis zu völliger Lösung, und fällt mit Salzsäure; zur Reinigung kry stall isiert man 
den Niederschlag wiederholt aus Alkohol um (Zincke, Bretter, A. 226, 32). — Goldglänzende 
Nadeln oder Prismen (aus Alkohol). F: 143,5-144,5° (Z., B.), 146-147° (V.). Sublimiert 
schwer und nur unter teilweiser Zersetzung (Z., B.). Leicht löslich in Äther, Benzol, CHC1 3 
und in heißem Alkohol, weniger in Ligroin und kalter Essigsäure; unzersetzt löslich in konz. 
Schwefelsäure mit roter Farbe (Z., B.). Leicht löslich in Ammoniak und in Alkalien (V.). 
— Wird von Chromsäuregemisch zu Benzoesäure oxydiert (Z., B., A. 226, 52). Bei der 
Oxydation mit KMn0 4 -Lösung ohne Zusatz von Alkali entstehen Benzoesäure und Phthalsäure 
(Z., B., A. 226, 52); wendet man eine alkal. KMn0 4 -Lösung an, so entstehen Benzoesäure 
und Phthalonsäure (Syst. No. 1336) (Z., B., A. 226, 53; Z., A. 240, 142; Chattaway, Lewis, 
Soc. 65, 874). Bei der Destillation entsteht mit Zinkstaub /?-Phenyl-naphthalin (V.).. Bei 
der Reduktion mit wäßr. Jodwasserstoffsäure erhält man 1.3.4-Trioxy-2-phenyl-naphthalin 
(Bd. VI, S. 1142) (Z., B., A. 226, 35). Beim Erhitzen mit wäßr. schwefliger Säure auf 120° 
bis 130° entsteht ein Chinhydron, das aus Benzol in stahlblauen Nadeln oder Blättern kry- 
stallisiert und bei 154—155° schmilzt (Z., B., A. 226, 34). Die Lösung des Oxy-phenyl- 
naphthochinons in konz. Schwefelsäure färbt sich mit thiophenhaltigem Benzol erst grün, 
dann dunkelblau (V.). — Die Alkalisalze sind tiefrot, in Wasser und Alkohol leicht 
löslich, in konz. Alkalilauge fast unlöslich (Z., B., A. 226, 33). — AgC 16 H 9 3 . Braunroter 
krystallinischer Niederschlag. Löslich in Wasser und Alkohol (Z., B. ; V.). — Ca(C 16 H 9 3 ) 2 . 
Gleicht dem Bariumsalz; leicht löslich in Alkohol, schwer in Wasser (Z., B.). — Ba(C la H„0 3 ) 2 . 
Braune Nadeln oder dicke, fast schwarze Krystalle (aus Alkohol). Löslich in Alkohol und 
Wasser (Z., B.). 

Methyläther C 17 H 12 3 = C 6 H 5 -C lp H 4 (:0) 2 -0-CH 3 . B. Aus dem Silbersalz des Oxy- 
phenyl-naphthochinons und Methyl] odid (Volhard, A. 296, 20). — Braungelbe Krystalle 
(aus Methylalkohol). F: 122—123°. — Beagiert mit o-Phenylendiamin auch bei stunden- 
langem Kochen nicht. Gibt die Indopheninreaktion. 

Aoetat C, 8 H 12 4 = C 6 H 5 -C 10 H 4 (:O) 2 -O-CO-CH 3 . B. Durch Kochen des Oxy-phenyl- 
naphthochinons mit Essigsäureanhydrid (V., A. 296, 21). — Gelbe Tafeln (aus Alkohol;. 
F: 112-113,5° (V.), 110-111° (Ziütcke, Breuer, A. 226, 34). Leicht löslich in den gewöhn- 
lichen Lösungsmitteln (Z., B.). 

CfOTPi^^C • P TT 

Monoimid C 16 H u 2 N = C 6 H 4 <f 1 vgl. hierzu 3-Amino-2-phenyl-naphtho- 

CO • C -C TT 

chinon-(1.4) C 6 H 4 < cq __i^ ^ s , Syst. No. 1874. 

Monoxim C 16 H u 3 N = C 6 H 5 • C 10 H 4 ( : 0)(:N- OH) ■ OH. B.. Aus Oxy-phenyl-naphthochi- 
non mit alkoh. Hydroxylaminlösung bei 100° im Druckrohr (Volhard, A. 296, 22). — Gelbe 
Nadeln (aus Alkohol). F: 215—216°. Die alkoh. Lösung färbt sich mit FeCl 3 braunschwarz. 
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2. 2-[2-Oxy-benza1]-indandion-(l,3), 2-Salicylal-indandion-(1.3) f a.y-I>l- 

keto-ß-[2-oxy-benzaJJ-hydrinden, a.y-£>iketo-ß-salicylal-hydrinden C! 6 H 10 O 3 

CO 
= C 6 H 4 <pQ>C : CH • C 6 H 4 • OH. B. Aus äquimolekularen Mengen von Indandion-(1.3) und 

Salicylaldehyd beim kurzen Erwärmen auf 100° (v. Kostanecki, IJaczkowski, B. 30, 2139). 
— Orangefarbene Prismen mit violettem Flächenschimmer (aus Eisessig). Zersetzt sich bei 
196°. Färbt sich beim Eintragen in konz. Schwefelsäure dunkelrot; die Lösung ist jedoch^ 
gelb. Die Lösung in Alkalien ist fuchsinrot, wird aber nach kurzer Zeit rötlichgelb. 

Äthyläther C ls H 14 3 = C 6 H 4 <^>C:CH-C 6 H 4 -0-C 2 H 5 . B. Aus Salicylaldehyd- 

äthyläther und Indandion-(1.3) beim 5 Minuten langen Erhitzen auf 110° (v. K., h., B. 30, 
2140). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol), die allmählich in rhomboedrische (?) Kryställchen 
zerfallen. F: 135°. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist rot. 

Acetat C 18 H 12 4 -C 6 H 4 <^>C;CHC 6 H 4 -0-CO-CH 3 . B. Beim kurzen Kochen von 

2-[2-0xy-benzal]-indandion-(1.3) mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (v. K., £,, 
B. 30, 2140). — Rosettenförmig gruppierte, gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 124—125°. 

3. 2-{3-Oocy-benzal7-indandion-(1.3), a.y-Diketo-ß-[3-oocy-benzal]-hydr- 

inden C 16 H 10 3 = C 6 H 4 <V,q>C:CHC 6 H 4 -0H. B. Beim langsamen Erhitzen molekularer 

Mengen von Indandion-(1.3) und m-Oxy-benzaldehyd auf 110° (v. K., E., B. 30, 2140). — 
Gelbe Blättchen (aus Phenol-Alkohol oder aus Eisessig). F: 222°. Färbt sich beim Betupfen 
mit konz. Schwefelsäure rot, während die Lösung gelb ist. In Alkalien mit gelber Farbe 
löslich. 

4thyläther C ls H 14 3 = C b H 4 <^q>C:CH-C 6 H 4 0-C 2 H 5 . B. Aus m-Äthoxy-benz- 

aldehyd und Indandion-(1.3) bei 110° (v. K., fc., B. 30,' 2141). — Gelbliche Täfelchen (aus 
Alkohol). F: 131 — 132°. Ziemlich schwer löslich in Alkohol. Die Lösung in konz. Schwefel- 
säure ist gelb. 

Acetat C 18 H 13 4 = C 6 H 4 <^q>C:CH-C 6 H 4 -0-CO-CH 3 . Gelbliche Nadeln (aus Eis- 
essig-Alkohol). F: 140° (v. K., fc\, B. 30, 2141). 
, 4. 2-[4-Oxy-benzal]-indandion-(1.3), a.y-Diketo-ß-[4r~oocy-bensal]-hydr- 
inden C 36 H 10 O 3 = C 6 H 4 <£9>C : CH • C 6 H 4 - OH. B. Aus Indandion-(1.3) und p-Oxy- 

benzaldehyd (v. K., fc., B. 30, 2141). — Gelbe Nädelchen (aus Pyridin-Alkohol oder Phenol- 
Alkohol); orangegelbe Nadeln (aus Eisessig), die bei 100° ihren Glanz behalten, beim Waschen 
mit Alkohol jedoch in ein gelbes Krystallpulver zerfallen. F: 239°. Färbt sich mit Alkalien 
orange, mit konz. Schwefelsäure gelblichrot. 

Äthyläther C 18 H 14 3 = C 6 H 4 <^>C : CH • C fi H 4 • O ■ C 2 H 5 . B. Aus p-Äthoxy-benz- 

aldehyd und Indandion-(1.3) bei 110° (v. K., fc., B, 30, 2142). — Verfilzte gelbe Nädelchen 
faus Alkohol). F: 139°. Die Lösung in konz. Schwefelsäure iat geJblichrot. 

Aoetat C lg H 12 4 = C 6 H 4 <^q>C:CH-C 6 H 4 -0-COCH 3 . Gelbliche Nädelchen (aus 
Eisessig- Alkohol). F: 162° (v. K., fc., B. 30, 2141). 

2. Oxy-oxo-Verbindungen C 17 H 12 3 . 

1. 1.3-I>iphenyl-cyclopenten-(3)-ol-(4)-dion-(2.5) C 17 H 12 3 = 

H0-C:C(C 6 H 5 \ 

i /CO ist demotrop mit 1.3-Diphenyl-cyclopentantrion-(2.4.5) (a a'-Oxalyl- 

OC • CH(C B H-) 
dibenzylketon), Bd. VII, S. 875. 

CH 3 -0-C:C(C 6 H 5 )^ 
Methyläther C 18 H 14 3 = i /CO. B. Bei eintägigem Erhitzen des 

OC ■ CH(C 6 H 5 ) 
Silbersalzes des a.a'- Oxalyl-dibenzylketons mit 3 Tln. CH 3 I auf 100° (Glaisen, Ewan, A. 
284, 269). — Gelbe Nädelchen (aus Methylalkohol). F: 94—95°. Sehr leicht löslich in 
Alkohol, CHC1 3 , C8 2 und Benzol. Löst sich in warmer Sodalösung mit intensiv violetter 
Farbe. — Liefert beim Erhitzen mit 1 Mol. -Gew. n-Natronlauge Dibenzylketon und ct.a'-Oxalyl- 
dibenzylketon. 
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CH 3 -CO-0-C:C(C«H s V 
Acetat C 19 H 14 4 = i /CO. B. Bei 72- stim digem Kochen von 

OC*CH(C 6 H 5 ) 
1 TL a.a'-Oxalyl-dibenzylketon mit 7 Tln. Essigsäureanhydrid (C., E., A. 284, 264). — 
Gelbe Nädelchen (aus Alkohol). F: 103—104°. Leicht löslich in Benzol und heißem Alkohol, 
fast unlöslich in Ligrom. Verbindet sich mit Basen; die Alkalisalze sind dunkelviolett. — 
KC, 9 H 13 4 . Fast schwarze Schüppchen. Leicht löslich in Wasser. Zerfällt beim Kochen 
mit Wasser in a.a'- Oxalyl-dibenzylketon und Acetat. 

2. 5.8-Dioxy-l-benzoyl-naphthalin, l*henyl-f5.8-(lioxy-naphthyl-(J)J- 

Jceton C 17 H 12 3 — C 6 H 5 • CO ■ C 10 H 5 (OH) 2 . B. Beim Kochen einer alkoh. Lösung von 5-Ben- 
zoyl-naphthochinon-(1.4) mit Zinnchlorürlösung (Kegel, A. 247, 183). — Blättchen (aus 
Benzol). F: 190—191° (Zers.). Fast unlöslich in kaltem, ziemlich löslich in heißem Benzol. 

— Liefert mit Essigsäureanhydrid ein bei 154—155° schmelzendes Acetylderivat. 

3. 4— Oxy-l-[2-oxy- benzayl] -naphthalin. f 4- Oxy-1-salicoyl-naphthalin, 
/2-Oxy-phenylf-[4-ox?y-naphthyl-(l)J-keton C 17 H 12 3 = HOC 6 H 4 COC 10 H 6 OH. 

4-Methoxy-l- [2-oxy-benzoyl] -naphthalin , 4-Methoxy-l-salicoyl -naphthalin, 
[2-Oxy-phenyl] - [4-methoxy-naphthyl-(D] -keton C 18 H 14 3 = HO • C 6 H 4 - CO • C 1() H 6 • • 
CH 3 . B. Durch Kochen der diazotierten Lösung von [2-Amino-phenyl]-[4-methoxy-naph- 
thyl-(l)]-keton (Ullmann, Denzler, B. 39, 4338). — Schwach gelbe Blättchen (aus verd. 
Alkohol). F: 124°. Leicht löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln. 

4. 1.8-2Jioxy-2-benzoyl-naphthalin , 2*henyl-fl.8-dioxy-naphthyl-(2JJ- 

keton C n H 12 3 = C 6 H 5 • CO • C l0 H 5 (OH) 2 . B. Aus 1.8-Dioxy-naphthalin, Benzoesäure 
(Benzoylchlorid oder Benzoesäureanhydrid) und Zinkchlorid (Lange, D. R. P. 126199; 
C. 1901 II, 1287). Aus 1.8-Dioxy-naphthalin im verd. Alkohol durch Erhitzen mit Benzo- 
trichlorid (L., D. R. P. 129036; C. 1902 I, 689). Aus dem Dibenzoat des 1.8-Dioxy-naph- 
thalins in Nitrobenzol durch Erhitzen mit Zinkchlorid auf 140—150° (L., D. R. P. 129035; 
C. 19021, 688). - F: 121-122°. Der Tonerdelack ist orange. 

Diacetat C 21 H 16 5 = C 6 H 5 -CO-C 10 H 5 (O-COCH 3 ) 2 . F: 115-116° (L., D. R. P. 126199; 
C. 1901 II, 1287). 

5. 1 - Oxy - 2 - [2 - oxy - benzoylj - naphthalin, 1 - Oocy- 
2-salicoyl-naphthalin , [2- Oxy-phenylJ-fl-oxy-naph- 

thyl-(2)] -keton C 17 H 12 3 = HO*C B H 4 -CO-C 10 H e -0H. B. Aus 

dem Benzonaphthopyran der nebenstehenden Formel (Syst. No. 2470) \/\/ \/ 

beim Schmelzen mit Kali oder beim Erhitzen mit alkoh. Kali auf 200° (Phomika, A. 257, 93). 

- Gelbliche Krystalle (aus Alkohol). F: 103-106°. Sehr leicht löslich. 

Dimethyläther Ci 9 H 16 3 = CH 3 - • C 6 H 4 - CO - C, H 6 ■ O • CH 3 . Gelbliches Krystallpulver. 
F: 64-66° (P., A. 257, 93). Sehr leicht löslich in Alkohol und Benzol. 

Diacetat C 21 H 16 5 = CH 3 • CO • • C K H 4 • CO • C 10 H 6 ■ O ■ CO - CH 3 . Gelbliche Blättchen 
(aus Alkohol). F: 135-137° (P., A. 257, 93). 

Oxim C 17 H l3 3 N = HO-C 6 H 4 -C(:NOH)C 10 H 6 -OH. Gelbliches Pulver (aus Alkohol 
oder Benzol). F: 195-196° (P., A. 257, 94). 

6. 2- Oxy-l-[2-oxy- benzoylj -naphthalin , 2- Oxy-1-salicoyl-naphthalin, 
[2-Oxy-phenyl]-[2-oxy-naphthyl-(l)]-keton oder 3-Oxy-2-[2-oxy-benzoylJ- 
naphthalin, 3-Oxi/-2-salicoyl-naphthalin, [2-Oxy-phenylJ- [3-oxy-naph- 
thyl-(2)] -keton C 17 H 12 3 = HOC 6 H 4 -COC 10 H 6 -OH. B. Aus dem (aus Salicylsäure- 

ß-naphthylester erhältlichen) Benzonaphthopyran C 10 H 6 <Viq^>C 6 H 4 (Syst. No. 2470) durch 

Schmelzen mit Kali oder durch Erhitzen mit alkoh. Kali auf 200° (Phomina, A. 257, 90). — 
Schwach gel bliche Krystalle (aus Alkohol). F: 168 — 169°. Löslich in Alkalien; beim Erwärmen 
dieser Lösungen wird Benzonaphthopyran zurückgebildet. — K 2 C 17 H l0 O 3 . Gelbe Nadeln. 

Dimethyläther C l9 H 16 3 = CH 3 • • C 6 H 4 • CO ■ C l0 H 6 • O ■ CH 3 . Blättchen (aus Alkohol). 
F: 66-68° (Ph., A. 257, 91). 

Diäthyläther C 21 H 20 O 3 = C 2 H 5 -O-C fi H 4 -C0-C 10 H 6 -O-C 2 H 5 . Schmilzt bei 138-141° 
(Ph., A. 257, 91). 

Diacetat C 21 H 16 5 = CH 3 • CO • O • C 6 H 4 • CO • C 10 H 6 • O • CO ■ CH 3 . Blättchen (aus Alkohol). 
F: 107-108° (Ph., A. 257, 91). 

Oxim C 17 H 13 3 N = HO • C 6 H 4 • C ( : N • OH) - C ]0 H 6 • OH. Bräunliche Krystalle (aus Alkoho 
oder Benzol). F: 187-188° (Ph., A. 257, 91). 
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3. 1-Methyl-1.3-diphenyl-cyclopenten-(3)-ol-(4)-dion-(2.5) C 18 H 14 3 = 

HOC C(C 6 H 5 K 

/CO ist desmotrop mit l-Methyl-1.3-diphenyl-cyclopentantrion-(2.4.5) 
OC • C(CH 3 ) (G 6 H 5 )/ 

(a-Methyl-et.a'-oxalyl-dibenzylketon), Bd. VII, S. 875. 

pTT , r\ , p fYC TT ^ 

Methyläther C iq H 1B 0, = 3 i 6 5 V)0. B. Aus dem Silbersalz des 

J 19 i6 3 OC-C(CH 3 )(C 6 H 5 / 

a-Methyl-a.a'-oxalyl-dibenzylketons und CH 3 I (Claisen, Ewak, A. 284, 270). Aus dem 
Methyläther des 1.3-Diphenyl-cyclopenten-(3)-ol-(4)-dions-(2.5) (S. 357) mit methylalkoholi- 
scher Natriummethylatlösung und CH 3 I (C., E.). — Gelbe Würfel (aus Methylalkohol). 
F: 79°. — Zerfällt beim Kochen mit verd. Kahlauge in Methylalkohol und a-Methyl- 
a.a- oxalyl-dibenzylketon. 

CH 3 ■ CO • O • C C(C 6 H 5 \ , ^ , 

Acetat C 2 „H 1B d = i )CO. B. Bei 1-stündigem Kochen von 

20 16 * OC-C(CH 3 )(C 6 H 5 / 5 

1 Tl. et-Methyl-a.a'-oxalvI-dibenzylketon mit 7 Tin. Essigsäureanhydrid (C, E., A. 284, 
268). - Schwefelgelbe Prismen (aus Methylalkohol). F: 111-112°. 

4. Oxy-oxo-Verbindungen C 19 H 16 3 . 

1. e-OtJco-a-phenyl-rj-fS.4-dioiJcy-phenylJ-a.y.^-heptatrien, [3.d-JMoxy- 
benzalj-cinnamal-aceton C 19 H 16 3 = C 6 H 5 -CH:CH.CH:CH-CO-CH:CH-C 6 H 3 (OH) a . 

[3.4-Dimethoxy-benzal]-cinnamal-aceton C 21 H 20 O 3 = C 6 H 6 -CH:CH-CH:CH-CO- 
CH:CH-C 6 H 3 (0-CH 3 ) 2 . B. Aus 3.4-Dimethoxy-benzaldehyd und Cinnamalaceton in alkoh. 
Lösungen durch Natronlauge (Fbancesconi, Cusmano, G. 38 II, 77). — Hellgelbe Blättchen 
(aus Äther). F: 110°. Sehr leicht löslich in Alkohol, Essigsäure, Essigester, Benzol. 

2. 1.3-Bis-[2-oocy-benzalJ-cyclopentanon-(2), 1.3-Disalicylal-ci/clopenta- 

non-(2) C 19 H 16 3 = h^'.c['!cH-C h'-oS^ 00 " B ' ÄUS Salic y laIdeh y d und °y cl °- 
pentanon in wäßr. -alkoh. Lösung bei Gegenwart von Natronlauge; man löst das ausgeschiedene 
rote Natriumsalz in Wasser und fällt mit Essigsäure (Mentzel, B. 36, 1502). — Gelbe bis 
rötlichgelbe Tafeln (aus verd. Alkohol). F: ca. 190° (Zers.). Löst sich in konz. Schwefelsäure 
mit roter Farbe. — Färbt gebeizte wie ungeheizte Wolle in orangegelben, wenig lichtechten 
Tönen. 

1.3-Bis-[2-äthoxy-benzal]-cyclopentanon-(2) C 23 H 24 3 = 

H 2 C-C(:CH-C 6 H 4 -0-C 2 rLy , n „ , 

i \CO. B. Aus Salicylaldehyd-äthyläther und Cyclopentanon in 

H 2 C - C( :CH - C 6 H 4 -0 , C 2 H 5 ) / 

Alkohol bei Gegenwart von NaOH (Stobbe, Haebtel, A. 370, 101, 105). — Citronengelbe 
Krystalle (aus Alkohol). F: 110° (St., H.). Absorptionsspektrum der Lösung in Chloro- 
form: St., A. 370, 94; St., H., A. 370, 101. — Addiert bei + 15° 1 Mol. HCl zu einer violett- 
schwarzen Verbindung, bei — 75° 47 2 Mol. HCl (St., H., A. 370, 114). Basizität gegen starke 
Säuren: St., H., A. 370, 124. 

3. 1.3-Bis-[4-oxy-benzal]-cyclopem,tanon-(2) C 19 H 16 3 = 
H 2 C-C(:CHC 6 H 4 -OH\ 

i )QO. B. Analog dem 1.3-Bis-[2-oxy-benzal]-cyclopentanon-(2) 

H 2 C - C(:CH*C 6 H 4 - OH^ 

(Mentzel, B. 36, 1503). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). Färbt sich gegen 270° dunkelbraun 
und schmilzt oberhalb 300°. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit violettroter Farbe. — 
Färbt Wolle in lichtechten gelben Tönen. 

H 2 C-C(:CH-C e H 4 -0-CHA „ A 

L3-Dianisal-cyclopentanon-(2) C 21 H 20 O 3 = i ; „„ „ „* nTI N >CO. B. Ana- 

H 2 Li • U( : LH • ^6.0.4 • U ■ ^±13) 
log dem 1.3-Dibenzal-cyclopentanon-(2) (Bd. VII, S. 513) (Vorländer, Hobohm, B. 29, 
1838). - Gelbe Tafeln (aus absol. Alkohol). F: 212° (V., Ho.), 215° (Wallach, C. 19081, 
639). Absorptionsspektrum der Lösung in Chloroform: Stobbe, A. 370, 94; St., Haertel, 
A. 370, 101. - Addiert bei + 15° 2 Mol. HCl (St., Hae., A. 370, 114; V., Mumme, B. 36, 
1477), bei —75° 5 Mol. HCl (St., Hae., A. 370, 114). Basizität gegen starke Säuren: St., 
Hae., A. 370, 124. - C 21 H 20 O 3 + 2 HCl. Violettschwarz (V., M.; St., Hae., A. 370, 114). 
— Verbindung mit Chloressigsäure: C 21 H 20 O 3 -H 5C 2 H 3 2 C1. Orangerot. F: 48° (St., 
Hae., A. 370, 112). — Verbindungen mit Dichloressigsäure: C 21 H 20 O a -r- Ca^^Ä^i- 
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Orangegelb. F: 133° (St., Hae.). — C 21 H 20 O 3 + 2C 2 H 2 2 C1 2 . Scharlachrot. F: 85° (St., 
Hae.). — Verbindungen mit Trichloressigsäure: C 21 H ?n 3 + 2C 2 H0 2 C1 3 . Granatrote 
Krystalle. F: 73° (St., Hae.). - C 21 H 20 O 3 + 2C 2 H0 2 Cl 3 + 2H 2 0. Orangegelb (St., Hae.). 

4. y-Oxo-a-[2-oocy-phenyl]-y-[l-oicy-napIithyl-(2)]-propan C 18 H M 3 = HO' 
C 6 H 4 'CH 2 "CH 2 *CO*C 10 H 6 ' OH. 

a.^-Dibrom-y-oxo-a-[2-äthoxy-phenyl]-y-[l-acetoxy-naph.thyl-(2)]-propan 
C23H 20 O 4 Br 2 =C 2 H 5 -O-C B H 4 -CHBr-CHBr-CO-C 10 H 6 -OCO-CH 3 . B. Aus [2-Äthoxy-styryl]- 
[l-acetoxy-naphthyl-(2)]-keton (S. 365) mit Brom in CS 2 -Lösung (Alperin, v. Kostanecki, 
B. 32, 1038). - Prismen (aus Benzol-Alkohol). F: 155-156°. 

5. y-Oxo-a-[4-oxt/-phen)jlJ-y-[l-oxy-naphthyl-(2)/-propan C 19 H 16 3 = HO- 
C 6 H 4 -CH 2 -CH 2 -CO-C 10 H 6 -OH. 

a.^-Dibrom-y-oxo-a-[4-methoxy-plienyl]-y-[l-acetoxy-naphthyl-(2)]-propan 
C 22 H 18 4 Br 2 = CH 3 -O-C 6 H 4 -CHBr-CHBr-CO-C^ H 6 -O-CO-CH 3 . B. Aus [4-Methoxy- 
styryl]-[l-acetoxy-naphthyl-(2)]-keton mit Brom (Keller, v. Kostanecki, B. 32, 1035). 
— Nädelchen (aus Chloroform -Äther). F: 135,5°. 

5. Oxy-oxo-Verbindungen C ao H ls 3 . 

1. 1.3-Bis-[4-oxi/-benzal]-ci/clohexanon-(2) C 20 H 18 O 3 = 
HOC 6 H 4 CH:C • CO • C:CH-C 6 H 4 -ÖH 

ii . 

H 2 C * CH. 2 • CH 2 

1.3-Diamsal-cyclohexanon-(2) C 22 H 22 3 = 
CH 3 -OC 6 H 4 -CH:C-CO-C:CH-C 6 H 4 -OCH 3 . . 

i i . B. Aus Cyclohexanon und Anisaldehyd m 

Alkohol mittels Natronlauge 2 (WALLACH, C. 19081, 639). - F: 159°. 

2. l-Methyl-2.4-bis-[4-oxy-benzal]-cyclopentanon-(3) C 20 H 18 O 3 = 
HO-C 6 H 4 -CH:C-CO-C:CH-C 6 H 4 -OH 

H 2 C CH-CH 3 

l-Methyl-2.4-dianisal-cyclopentanon-(3) C 22 H 22 3 = 

CH 3 -O-C 6 H 4 -CH:C-C0-C:CH-C ß H 4 -O-CH 3 n 4 u J , J , „ t , , 

ii . B. Aus rechtsdrehendem 1 -Methyl-cyclo- 

H 2 C CH-CH 3 y J 

pentanon-(3) und Anisaldehyd in Alkohol durch Natronlauge (W., C. 1908 1, 639). — 
F: 193,5°. 

6. Oxy-oxo-Verbindungen C 21 H 20 O 3 . 

1. 1.3-Bis~[4~oxif-benzal]~cycloheptanon-(2) C 21 H 20 O 3 = 
HO-C 6 H 4 -CH:C CO— - C:CR-C 6 H 4 -OH 

H 2 C-CH 2 -CH 2 -CH 2 
1.3-Dianisal-cycloheptanon-(2) C 23 H 24 3 = 

CH 3 -0C 6 H 4 -CH:C CO C:CH-C 6 H 4 -0-CH 3 

i i . B. Aus Suberon und Anisaldehyd in 

H 2 C ■CH 2 "CH 2 - CH 2 ' 

Alkohol durch Natronlauge (W., C. 19081, 639). — F: 128-129°. 

2. l-3Iethyl~2.4:~bis-f4-oxi/-benzal7-cyclohexanon-(3) C 21 H 2u O,' = 
HO • C 6 H 4 ■ CH : C— CO— C : CH ■ C 6 H 4 • OH 

H 2 C-CH 2 -CH-CH 3 
l-Methyl-2.4-dianisal-cyclohexanon-(3) C 23 H 24 3 = 
CH 3 -0-C 6 H 4 -CH:C— CO— C:CH-C 6 H 4 -0-CH 3 

H 2 C-CH 2 -CH-CH 3 

a) l-Methyl-2.4-dianisal-cyclohexanon-(3) aus rechtsdrehendem 1-Methyl- 
cyclohexanon-(3). B. Aus dem rechtsdrehenden l-Methyl-cyclohexanon-(3) und Anisal- 
dehyd in Gegenwirt von Natriummethvlat (Haller, C. r. 136, 1225). — Dunkelgelbe Pris- 
men. F: 110° (H), 111° (W., C. 19081, 639). Unlöslich in Äther und Petroläther (H.). 

b) l-Methyl-2.4*dianisal-cyclohexanon-(3) aus inaktivem 1 -Methyl-cyclo- 
hexanon-(3). B, Aus inaktivem l-Methyl-cyclohexanon-(3) und Anisaldehyd in Alkohol 
durch Natronlauge (W., C. 19081, 639). — F: 114°. 
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3. l-Methifl-3.5-bis-[4-oacif-benzal]-cycloheocanon-(4) C 2] H £0 O 3 = 
HO ■ C 6 H 4 ■ CH : C CO C : CH • C H 4 • OH 

H 2 C-CH(CH 3 )-CH 2 
l-Methyl-3.5-dianisal-cyclohesanon-(4) C 23 H 24 3 = 

3 " i i . B. Aus l-Methyl-cycIohexanon-(4^ und 

H 2 C-CH(CH 3 )-CH 2 J - K J 

Anisaldehyd in Alkohol durch Natronlauge (W., C. 19081, 639). - F: 141-142°. 



m) Oxy-oxo -Verbindungen CnHan-stOg. 

1. 3.4- oder 5.6- oder 7.8-Dioxy- 1.9-benz an thron -(10), Dioxy-peri- 
benzanthron 1 ) C 17 H 10 O 3 = 

• CH-^ /Cxi^ 

CH _ HC CH 



/CH 
HC 


CH 








A 
HC 


- c -_ 


1 




oder 




^ ^ CO 
OH 


CO-^ 


ÖH 


OH 




HO- 



OH 
oder H0 . 



CO 



B. Aus Alizarin und Glycerin in Gegenwart von konz. Schwefelsäure bei 150° (Bad. Anilin - 
u. Sodaf., D. R. P. 187495; C. 1907 II, 1367). — Ledergelbe Krystalle (aus Alkohol). In 
konz. Schwefelsäure mit grünbrauner Fluorescenz gelbrot löslich; in veid. Natronlauge gelb- 
braun mit starker grüner Fluorescenz löslich; färbt die gebeizte Faser an. 

2. 3-0xo-2- [2 -oxy-1-oxo-hydrindyl- (2)] - i n d e n (Bezifferung 

des Indens s, Bd. V, S. 515), 2-0xy-2-indonyl-hydrindon-(l) C 18 H 12 3 = 

CH -CH 

C 6 H 4 < p r . 2 ^)C(OH) • Crp ( -./C 6 H 4 . B. Bei mehrstündigem ErwärmEn vonHydrindon<l) 

mit einem großen Überschuß einer Lösung von Brom in Natronlauge auf dem Wasserbade 
(Revis, Kipping, Soc. 71, 247). — Nädelchen (aus Eisessig). Schmilzt nicht bei 250°. Schwer 
löslich in Chloroform, Benzol und Essigsäure. 

3. Oxy-oxo-Verbindungen C 19 H 14 3 . 

1. p-Chin<m-mono-[bis-(d-oxy-phenyl)-methid], 4'.4"-Dioxy-fuchson, 
Aurin, JPararosolsäure C 19 H u 3 == : C 6 H 4 : C(C 6 H 4 • OH ) 2 . 

Historisches, Nomenklatur, Zusammensetzung. 1834 stellte Runge (Ann. d. Physik 31, 
70) aus Carbolsäure einen roten, „Rosolsäure" genannten Farbstoff dar, für den Kolbe, 
Schmitt (ä. 119, 169) 1861 erstmalig eine brauchbare Darstellungsmethode aus Phenol und 
Oxalsäure angaben. Seitdem erschien der Farbstoff unter verschiedenen Namen (Aurin, 
gelbes Corallin, Rosolsäure) im Handel. 1866 stellten Wankly^, Caro (Proc. Royal 
Soc. London 15, 210; J. pr. [1] 100, 49) aus Rosanilin einen Farbstoff C 20 H 16 O 3 dar, den sie 
für identisch mit dem Farbstoff aus Phenol und Oxalsäure hielten und Rosolsäure nannten. 
Die schon von Gbaebe, Caro (A. 179, 185) vermutete Unzulässigkeit dieser Annahme wurde 
erst 1878 durch die Abhandlungen von E. Fischer, 0. Fischer (B. 11, 201, 473; A. 194, 
300) und von Dale, Schorlemmer (B. 11, 708 ; A. 196, 78) erwiesen : sie stellten die noch heute 
geltende Formel C 19 H 14 3 für das Aurin auf und beschränkten diesen Namen auf die Ver- 
bindung aus reinem Phenol; gleichzeitig wurde die Bezeichnung Rosolsäure für die Ver- 
bindung C 20 H 16 3 aus Rosanilin reserviert. Aurin ist nach dieser Definition auch die gleich- 
falls 1878 von Zulkowsky (B. 11, 391; A. 194, 131, 144) aus technischem Corallin isolierte 
„granatrote Rosolsäure" C 19 H 14 3 , während die später vorübergehend als , .Methyl- 
aurin" bezeichnete „Rosolsäure mit Metallglanz" C 2a Hi 6 3 nach weiteren Unter- 
suchungen von Zulkowsky (M. 16, 384, 389) schließlich als „Rosol" C 24 H 20 O 4 (s. S. 364) 



1 ) Vgl. hierzu die Dach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] 
erschienenen Abhandlungen von A. G. PebKIN, Soc. 117, 701 und von A. G. PfißKIK, Spencer, 
Soc, 121, 475. 
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in die Literatur einging. — Produkte, von denen es mangels unterscheidender Merkmale un- 
gewiß ist, ob sie als Aurin oder als Rosolsäure zu bezeichnen sind — wahrscheinlich lagen 
Gemische vor — wurden von Caro (Z. 1866, 563) durch gemeinsame Oxydation von Phenol 
mit Kresol unter verschiedenen Bedingungen, von Zulkowsky (B. 10, 1201; vgl. A. 194, 
122; M. 16, 382) durch Erhitzen eines Gemenges von Phenol und Kresol mit Arsensäure 
und konz. Schwefelsäure auf 120° erhalten. 

Zur Geschichte der Rosolsäurefarbstoffe vgl. auch K. Heumann, Die Anilinfarben und 
ihre Fabrikation, Bd. I [Braunschweig 1888], S. 406. 

Zur Konstitution des Aurins vgl.: Baeyer, B. 38, 576; A. 354, 161; Gomberg, B. 40, 
1879; Georgievics, Handbuch der Farbenchemie, 5. Aufl. [Leipzig u. Wien 1922], S. 169 
bis 172. 

Bildung, Darstellung, Eigenschaften. B. Entsteht beim Erhitzen eines Gemenges von 
Phenol und Oxalsäure mit Schwefelsäure (Kolbe, Schmitt, A. 119, 169; Dale, Schorlemmer, 
A. 186, 79; Ziilkowsky, A. 194, 117; 202, 184; M. 16, 360) und bildet daher einen Bestand- 
teil des technischen „Corallins" (s. darüber S. 361 u. S. 364). Zur Theorie dieser Reaktion vgl. 
Baeyer, B. 4, 660; E. Fischer, 0. Fischer, B. 11, 201; A. 194, 301 ; de Ci.ermont, Frommel, 
Bl. [2] 31, 340; D., Scho., A. 196, 79; Gukassianz. B. 11, 1179; Z., B. 11, 1431; A. 202, 
183; Nencki, Schmid, J. pr. [2] 23, 549; Ne., J. pr. [2] 25, 273, 280; Staub, Smith, B. 
17, 1741 ; Z., M . 16, 360. Aurin entsteht ferner bei der Einw. von Chloroform auf eine stark 
alkal. Phenollösung, neben o- und p-Oxy-benzaldehyd (Reimer, Tiemann, B. 9, 826, 1268; 
vgl. auch Guareschi, G. 3, 402; B. 5, 1055). Durch 4-stündiges Erhitzen von Phenol und 
CC1 4 bei Gegenwart von A1C1 3 , ZnCl 2 usw. auf 140—160° und Behandlung des Reaktions- 
produktes mit Wasser in guter Ausbeute (Heumann, D. R. P. 68976; Frdl. 3, 103). Durch 
1 — 2-tägiges Erwärmen von 3 Mol.-Gew. Phenol mit 1 Mol.-Gew. Chlorpikrin in Gegenwart 
von A1C1 3 und Auskochen des Reaktionsproduktes mit verd. ' Salzsäure (Elbs, B. 16, 1275). 
Beim Erhitzen von Phenol mit Ameisensäure und ZnCl 2 auf 120° (Nencki, Schmid, J. pr. 
[2] 23, 549; Ne., J. pr. [2] 25, 273; vgl. indessen Z., M. 16, 360). Beim Erhitzen von 108 g 
p- Kresol und 188 g Phenol in 400 g 32 °/ iger Natronlauge mit einer Lösung von 300 g Na 2 Cr 2 7 
in 250 g 32 %iger Natronlauge unter Druck auf 180° (Rudolph, Z, Ang. 19, 384). Beim 
Eintragen eines Gemisches aus 1 Mol.-Gew. 4.4'-Dioxy-diphenylmethan und 1 Mol.-Gew. 
Phenol in eine gekühlte Lösung von NaN0 2 in konz. Schwefelsäure (Caro, B. 25, 948). Durch 
Behandeln von 4.4'-Dioxy-benzophenon mit PC1 3 und Erhitzen des Reaktionsproduktes mit 
Phenol und etwas Schwefelsäure auf 140° (Caro, Graebe, B. 11, 1350). Beim Kochen von 
diazotiertem Pararosanilin mit Wasser (E. Fi., O. Ft., A. 194, 268, 300). — Darst. Man 
erhitzt ein Gemisch von 1 kg reinem Phenol und 0,6 kg konz. Schwefelsäure einige Stunden 
auf dem Wasserbade, trägt dann 200 g entwässerte Oxalsäure ein und erhitzt den Kolben 
am Kühler auf 120-— 125°. Man wiederholt im Laufe von 5—6 Tagen den Zusatz von je 
200 g Oxalsäure noch zweimal, sobald jedesmal die Gasentwicklung beendet ist. Man 
gießt die Schmelze in heißes Wasser und kocht das Ungelöste wiederholt mit Wasser aus, 
filtriert aber immer erst nach dem Erkalten ab. Der Rückstand (1 Tl.) wird dann in eine 
heiße Lösung von 0,25 Tln. NaOH in 20 Tln. Wasser eingetragen und die klar abgegossene 
Lösung durch C0 2 gefällt. Den abgesogenen Niederschlag verteilt man in essigsäurehaltigem 
Wasser und wäscht ihn schließlich mit Wasser; 1 Tl. wird in 20 Tln. kochenden Alkohols 
gelöst und zur Lösung 1 / i des Volumens heißen Wassers gegossen; es krystallisiert jetzt Aurin 
aus. Ausbeute ca. 260 g (Z., M. 16, 364). Über die Nebenprodukte der Aurin- Darstellung 
s. S. 363. Zur Abscheidung von Aurin aus dem Handelsprodukt leitet man nach D., Scho. 
(A. 196, 77) Ammoniak in die alkoh. Lösung und zersetzt den entstandenen Niederschlag 
mit Salzsäure oder Essigsäure; oder man wäscht das käufliche Aurin ausgiebig mit kaltem 
Alkohol und krystallisiert das Ungelöste wiederholt aus Alkohol um. 

Granatrote Krystalle mit blauem Flächenschimmer (Z., M. 16, 367). Rhombisch bi- 
pyramidal (Lewis, A. 166, 282 ; Makowskv, A. 194, 135; vgl. Oroth, Ch. Kr. 5, 297). Schmilzt 
noch nicht bei 220° (D., Scho., A. 166, 281) und ist im Vakuum bei 180° nicht flüchtig (Z., 
A. 194, 135). Löslich in Alkohol mit gelbroter Farbe (Z., A. 194, 134). Absorptionsspektrum : 
Hartley, 80c. 51, 167; Krüss, Ph. Ch. 51, 284. Löst sich in Alkalien mit carminroter 
Farbe (Z., A. 194, 134). Aurin wird wegen seiner Empfindlichkeit gegen Alkalien in der 
Acidimetrie als Indicator verwandt, aber in dieser Eigenschaft nur Rosolsäure genannt 
(Georgievics, Handbuch der Farbenchemie, 5. Aufl. [Leipzig u. Wien 1922], S. 194); vgl. 
darüber Schulze, Märcker, Fr. 9, 334; Thomson, Fr. 24, 222, 238; Friedenthal, Z. El. Ch. 
10, 116; Salessky, Z.EI. Ch. 10, 206; Salm, Z. EL Ch. 12, 101; Ph. Ch. 57, 496. Aurin 
verbindet sich mit Ammoniak, Säuren und mit Alkalidisulfiten (D., Scho., A. 166, 284; 
196, 80). Über Salze des Aurins vgl. auch Ackermann, B. 17, 1625. — Absorbiert in alkal. 
Lösung rasch Sauerstoff (Z., M. 1, 783). Wird von Zinkstaub und Alkali oder Essigsäure 
in Leukoaurin (Bd. VI, S. 1143) übergeführt (D., Scho., A. 166, 287). Aurin liefert mit über- 
schüssigem Brom in Eisessig Tetrabromaurin (D., Scho., A. 196, 81; vgl. dagegen Z., M. 
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3, 405) x ). Gibt mit Jod in alkal. Lösung Trijodaurin (Classen, D. R. P. 85928; Frdl. 

4, 1098). Die Nitrierung von Aurin mit kaltgehaltener Salpetersäure (D: 1,51) führt zum 
Tetranitroaurin (Ackermann, B. 17, 1625). Aurin liefert beim Erhitzen mit wäßr. Ammoniak 
auf 120° Pararosanilin und mit alkoh. Ammoniak bei 150° Paraleukanilin (D., Scho., B. 10, 
1016, 1123; E. Ei., O. Ei., B. 11, 473). Zerfällt beim Erhitzen mit Wasser auf 220—250° 
in Phenol und 4.4'Dioxy-benzophenon (Caro, Graebe, B. 11, 1348). Beim Kochen von 
Aurin mit Essigsäureanhydrid (D., Scho., A. 196, 83; vgl. Caro, Graebe, B. 11, 1122) oder 
Essigsäureanhydrid ~\- Natriumacetat (Herzig, v. Smoluchowski, M. 15, 77) entsteht 
das hochschmelzende Oxy-triacetoxy-tritan fBd. VI, S. 1180), daneben in geringer Menge 
das niedrigschmelzende Isomere (Bd. VI, S. 1180) (H., M. 17, 193). Aurin verhält sich gegen 
KCN analog der Rosolsäure (Caro, Graebe, B. 11, 1117). Beim Erhitzen von Aurin mit 
Anilin wird N.N'.N"-Triphenyl-pararosanilin gebildet (D., Scho., A. 166, 294; 196, 91; 
vgl. E. Fi., 0. Fi., A. 194, 302; Erhart, Ar. 211, 503; J. 1877, 1233). Beim Erhitzen von 
Aurin („Rosolsäure") mit aromatischen Hydrazinen entstehen rote Farbstoffe („Rhodazine") 
(Ville, D. R. P. 98436; G. 1898 II, 948; s. a. V., D. R. P. 100555; C. 1899 I, 716). Aurin 
gibt mit Diazomethan in Äther Aurindimethyläther (Herzig, M. 29, 653). 

Salze des Aurins. C 19 H 14 3 + 2NH 3 . B. Durch Einleiten von NH 3 in eine konz. 
alkoh. Aurinlösung (D., Scho., A. 196, 80). Dunkelrote Nadeln mit stahlblauem Glanz. 
Verliert an der Luft rasch das Ammoniak. — C 19 H 14 3 + HCl. B. Aus seinen Verbindungen 
mit Alkohol und mit Essigsäure (s. u.) durch Erhitzen auf 100° bezw. 110° (D., Scho., A. 
196, 87). Mattrot. Wird durch Wasser langsam gespalten. — 2 C 19 H 14 3 + 2 HCl + 
3 C 2 H 6 0, B. Beim Einleiten von HCl in eine heiß gesättigte alkoh. Aurinlösung (D., Scho., 
A. 196, 87). Rote Krystalle. - C 19 H 14 3 + HC1+ C 2 H 4 2 . B. Beim Einleiten von HCl 
in eine heiße essigsaure Aurinlösung (D., Scho., A. 196, 86). Hellrote Nadeln. — 2 C 19 H u 3 
+ H 2 S0 3 + 4H 2 0. B. Durch Einleiten von S0 2 in eine heiße, gesättigte alkoh. Lösung 
von Aurin (D., Scho., A. 168, 284; 196, 90; Z., A. 202, 200). Mennigrote Würfel und Kubo- 
oktaeder mit grünem Metallglanz. Verliert bei 100° alles Wasser und S0 2 (D., Scho.; Z.). 
Sehr schwer löslich in kaltem Alkohol; löst sich in kochendem Alkohol unter Verlust von 
S0 2 (Z.). — C 19 H u 3 + NH 4 HS0 3 . B. Durch Versetzen einer heißgesättigten alkoh. 
Aurinlösung mit NH 4 HS0 3 bis zur Entfärbung (D., Scho., A. 166, 285; 196, 90). Gleicht 
der Kalium Verbindung. - C 19 H ld 3 + NaHS0 3 (D., Scho., A. 166, 286; 196, 90). - 
C 19 H 14 3 + KHS0 3 (D., Scho., A. 196, 90). Farblose, mikroskopische Tafeln. In Wasser 
leichter löslich als in Alkohol; wird durch Säuren und Alkalien leicht zersetzt (D., Scho., 
A. 166, 285). — 2 C 19 H 14 3 -f H 2 S0 4 . B. Aus Aurin und H 2 S0 4 in heißem 60%igem Alkohol 
(Z., M. 3, 483; vgl. D., Scho., A. 196, 89; Z., A. 194, 136; 202, 192). Blauviolette Nadeln. 
Löslich in Alkohol mit tief braungelber Farbe, sehr leicht löslich in kochendem 50°/ igem 
Alkohol (Z., A. 194, 136). Gibt an heißes Wasser alle Säure ab (Z.. M. 1, 779; 3, 81). Liefert 
beim Kochen mit Eisessig mennigrote Prismen eines Doppelsalzes, das beim Stehen über 
Kalk Essigsäure verliert und ein rosenrotes Salz hinterläßt (Z., A. 202, 195; M. 3, 484). 
— C 19 H 14 3 + H 2 S0 4 . B. Aus den Komponenten in Essigsäure (D. ; Scho., .4. 196, 89). 

Nebenprodukte der Darstellung von Aurin aus Oxalsäure und reinem Phenol 2 ). Nach der 
Fällung des Rohaurins aus der alkal. Lösung durch CO a verbleibt eine weinrote Flüssigkeit. 
Aus dieser wurden die folgenden Nebenprodukte isoliert: a-Aurinoxyd C 1B H 14 4 , ß-Aurin- 
oxyd C 19 H 14 4 , Verbindung C 20 H 16 O 4 und Verbindung C 22 H 16 5 (Zulkowsky, M. 16, 368). 

a-Aurinoxyd C^H^O^ Farblose Blättchen mit 2H 2 (aus 50%ig em Alkohol). Wird 
bei 100° wasserfrei. Wird weder von Oxydations- noch von Reduktionsmitteln verändert 
(Z., M. 16, 371). 

Diacetat des a-Aurinoxyds C 23 H 18 6 = C 19 H 12 2 (O-CO-CH 3 ) 2 . Prismen (aus 
Alkohol) (Z., M. 16, 374). 

/J-Aurinoxyd C 19 H 14 4 . Schwach rosa gefärbtes Pulver, bestehend aus kugeligen 
Gebilden von strahlig-krystallinischem Gefüge. Liefert bei der Oxydation ein Produkt, das 
in seinem Verhalten dem Phenolphthalein ähnelt (Z., M. 16, 372; vgl. Z., A. 194, 140). 

Diacetat des /3-Aurinoxyds C ä3 H 18 6 = C 19 H 12 2 (OCOCH 3 ) 2 . Krystalle (Z., M. 
16, 374). 

Verbindung C 20 H 16 O 4 . Wurde auch im käuflichen (aus o-kresolhaltigem Phenol her- 
gestellten) Corallin aufgefunden (Z., M. 16, 394). — Rotes Krystallpulver mit grünem Metall- 
glanz. Enthält lufttrocken 1 Mol. Wasser, das beim Erwärmen entweicht ; löslich in Alkohol 
mit braungelber Farbe; die Lösung in Alkalien ist carminrot; durch C0 2 und Essigsäure 



x ) Vgl. hierzu die nach dem Literatur-Schlußtermin dieses Handbuches [1. I. 1910] erschienene 
Arbeit von Spiers, Soe. 125, 450. 

2 ) Vgl. auch die nach dem Literalur- Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] 
erschienene Abhandlung von Gombbrg, Snow, Am. Soc. 47, 198. 
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wird die Verbindung daraus gefällt (Z., M. 16, 379). — Liefert mit Zinkstaub und Essigsäure 
eine krystallisierende Verbindung C 20 H 1R O 4 (Z.). 

Verbindung C 22 H 16 5 . Bräunlichgelber flockiger Niederschlag, der beim Zusammen- 
ballen grünen Metallglanz annimmt. Enthält lufttrocken ] H 2 0, das beim Erwärmen ent- 
weicht; löslich in Alkohol mit braungelber Farbe; die Lösung in Alkalien ist carminrot; wird 
aus der alkal. Lösung durch Salzsäure, aber nicht durch C0 2 oder Essigsäure gefällt (Z. ; M. 
16. 380). — Liefert mit Zinkstaub und Essigsäure eine Verbindung C 22 H 18 5 (Z.). 

Nebenprodukte der Darstellung von technischem Aurin (Corallin) aus Oxalsäure und o-kresol- 
haltigem Phenol. Unter dem Namen Corallin, Aurin, Rosolsäure finden sich im Handel Pro- 
dukte, die entweder Präparate aus rohem Corallin oder dieses selbst sind; das rohe Produkt 
bildet rötlichgelbe Stücke von muscheligem Bruch und cantharidenartigem Glanz (R. Möhlatt 
und H. Th. Bucherer, Farbenchemisches Praktikum, 2. Aufl. [Berlin u. Leipzig 1920], 
S. 190). Aus einem käuflichen „Aurin spirituslöslich" wurden außer Aurin die folgenden 
Verbindungen isoliert: Rosol C 24 H 20 O 4 , Verbindung C 22 H 18 4 , Verbindung C 20 H 16 O 5 und 
eine Verbindung C 20 H 16 O 4 , die mit der aus reinem Phenol und Oxalsäure entstehenden Ver- 
bindung C 20 Hi 6 4 identisch (S. 383) ist (Zulkowsky, M. 16, 381). 

Rosol C 24 H 20 O 4 . Braunrote feine Prismen mit grünem Metallglanz. Enthält lufttrocken 
1 Mol. Wasser, das bei 100° entweicht; löslich in Alkohol mit hellorange, in Alkalien mit 
carminroter Farbe; wird aus der Lösung in Alkalien durch C0 2 gefällt (Z., M . 16, 384). Liefert 
mit HCl und mit H 2 S0 4 Additionsverbindungen (Z., A. 202, 203; M. 3, 484). Liefert mit 
Zinkstaub und Essigsäure eine krystallisierte Verbindung C 24 H 22 4 (Z., M. 16, 387). Beim 
Erhitzen von Rosol mit Wasser auf 240° entsteht 4.4'-Dioxy-benzophenon (Z., M. 16, 387). 
Beim Kochen von Rosol mit Acetanhydrid erhält man eine Verbindung C 4 H 22 7 (Z., 
M. 16, 388). 

Verbindung C 22 H 18 4 . Scheidet sich aus verd. Alkohol in grünen, würfelförmigen 
Krystallen aus. Enthält lufttrocken 1H 2 0, das bei 100° entweicht; in Alkohol mit braun- 
gelber Farbe löslich (Z., M. 16, 391). 

Verbindung C 20 H 16 O 5 . Stahlblaue Nadeln (aus verd. Alkohol). Enthält 2% Mol. 
Wasser, wird bei 100° wasserfrei (Z., M. 16, 393). 

Aurindimethylätlier C 21 H 18 3 = 0:C 6 H 4 :C(C u H 4 -O i CH 3 ) 2 . B. Aus Aurin und äther. 
Diazomethan (Herzig, M. 29, 653). — Orangefarbige Nadeln (aus Alkohol). F: 183—186°. 
Leicht löslich in Benzol, fast unlöslich in Äther. Löslich in Alkali. — Gibt beim Umkrystalli- 
sieren aus verd. Salzsäure eine Verbindung C 21 H 20 O 4 . Läßt man Aurindimethyläther mit 
Acetanhydrid und etwas H 2 S0 4 stehen, so bildet sich ein Produkt, das beim Umkrystallisieren 
aus Alkohol eine Verbindung C 2S H 26 5 (s. u.) liefert. 

Verbindung C^H^O^ B. Aus Aurindimethyläther und heißer verd. Salzsäure (1 : 1) 
(H., M. 29, 655). — Rote Krystalle. Schmilzt bei 57 — 65°. — Geht bei 110° in Aurindimethyl- 
äther über. 

Verbindung C 24 H 24 5 = C 19 H 12 (0-CH 3 ) 3 (0-CO-CH 3 ) (?). B. Aus dem Acetylierungs- 
produkt des Aurindimethyläthers durch Behandlung mit Methylalkohol (H., M. 29, 657). 
— Weiße Krystalle. F: 105—108°. Die alkoh. Lösung ist gelblich. 

Verbindung C 25 H 2fl O 5 = Cj 9 H ]2 (O-CH 3 ) 2 (O-C 2 H 5 )(0-CO-CH 3 )(?). B. Durch2-3-tägiges 
Stehen von Aurindimethyläther mit Acetanhydrid und H 2 S0 4 und Umkrystallisieren des 
Produktes aus Alkohol (H., M. 29, 656). — Weiße Nadeln (aus Alkohol). F: 136-138°. 
Die alkoh. Lösung ist etwas gelb. Durch Säuren und Alkalien leicht zu Aurindimethyläther 
verseifbar. 

Tetrabromaurin C 19 H l0 O 3 Br 4 = 0:C 19 H s Br 4 (OH) 2 1 ). B. Zu einem Gemi&ch von Eis- 
essig und überschüssigem Brom gießt man eine heiß gesättigte Lösung von Aarin in Eisessig 
(Dale, Schorlemmer, A. 196, 81; vgl. indessen Ztjlkowskv, M. 3, 465). — Brsunüch- 
grüne, bronzeglänzende Kryställchen. Löslich in Alkalien mit violetter Farbe (D., Sch.). — 
Färbt Seide und Wolle dunkelviolett (D., Sch.). — Ag 2 C 19 H 8 3 Br 4 . Dunkelvioletter Nieder- 
schlag. Unlöslich in Wasser, Äther und Benzol (Ackermann, B. 17, 1626). 

Tetrabromaurindiäthyläther C 23 H 18 3 Br 4 = O : C 19 H 8 Br 4 (0 ■ C 2 H 5 ) 2 . B. Aus dem 
Silbersalz des Tetrabromaurins und Äthyl] odid (A., B. 17, 1627). — Rötliche mikroskopische 
Krystalle. F: 110—115°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol; unlöslich in Soda. 

Trijodaurin C 19 H 11 3 I 3 = : C 18 H 9 I 3 (OH) 2 . B. Durch Einw. von Jod auf Aurin in 
alkal. Lösung (Classen, D. R. P. 85929; Frdl. 4, 1098). — Rotes Pulver. Leicht löslich, 
außer in Ligroin und Wasser. 



x ) Siehe die Anm. 1 auf S. 363. 
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Tetranitroaurin C^H^O^ = O : C 19 H 8 (N0 2 ) 4 (OH) 2 . B. Beim Eintragen von 1 Tl. 
Aurin in 4 Tle. kaltgehaltene Salpetersäure (D: 1,51) (Ackeemann, B. 17, 1625). — Bräunlich- 
gelbe mikroskopische Nadeln. Schmilzt, vorsichtig erhitzt, gegen 140°. Fast unlöslich in 
Wasser, Äther, CHC1 3 und Benzol, leicht löslich in Alkohol. In Alkali und Soda mit dunkel- 
roter Farbe löslich. — Ag^gHgOj^. Schwarzbrauner Niederschlag. — BaC 19 H g O u N 4 
(bei 150°). Schwarzes, grünlich glänzendes Pulver. 

Tetranitroaurindiäthyläther C 23 H lg O u N 4 = OtC^H^ISrO^CO -C^li) 2 . B. Aus dem 
Silbersalz des Tetranitroaurins und C 2 H 5 I(A., £.17, 1626). — Hellgelbe Krystalle (aus Alkohol). 
F: ca. 105°. Leicht löslich in Alkohol und Benzol, unlöslich in Wasser und Soda. 

2. [2-Oxy-styryl]-[l-oxy-nap1ithyl-(2)]-keton , y- Oxo-a-[2-oxy-phenyl]- 

y-[l-oxy-naphthyl-(2)]-a-propylen C I9 H 14 3 = HO-C 10 H 6 -CO-CH:CH-C 6 H 4 -OH. 

[2-Äthoxy-styryl]-[l-oxy-naphthyl-(2)]-keton C 21 H 18 3 = HO-C 10 H 6 -CO-CH:CH- 
C S H 4 - 0-C 2 H 5 . B. Aus 2-Aceto-naphthol-(l) und Salicylaldehyd-äthyläther (Alpebin, v. Ko- 
stanecki, B. 32, 1038). — Orangerote Nadeln (aus Eisessig). F: 154—155°. Konz. Schwefel- 
säure färbt die Krystalle dunkelrot. 

[2-Äthoxy-styryl]-[l-acetoxy-naphtliyl-(2)]-keton C 23 H 20 O 4 = CH 3 -CO-O-C 10 H 6 - 
CO-CH:CH-C 6 H 4 0-C 2 H 5 . Hellorange Blättchen (aus Alkohol). F: 125-126° (A., v. K., 
B. 32, 1038). 

3. [3-Oxy-stymfl]-[l-<Kicy-naphthyl-(2)]-keton, y-Oxo-a-[3-oocy-phenyl]- 
y-[l-oxy-naphihyl-(2)]-a-propylen C 19 H 14 3 = HO-C 10 H 6 -CO-CH:CH-C 6 H 4 -OH. 

[3-Methoxy-styryl]-[l-oxy-naphthyl-(2)]-keton C 20 H 16 O 3 = HO-C 10 H 6 .CO-CH:CH- 

C 6 H 4 ■ O - CH 3 . B. Aus 3-JVIethoxy-benzaldehyd und 2-Aceto- ^^ 

naphthol-(l) (v. Kostanecki, B. 41, 785). — Orangerote I I 

Nadeln (aus Alkohol). F : 1 15°. Löst sich in konz. Schwefel- \,J\^ O --„njj . p tt . q • CH 

säure mit roter Farbe. — Beim Kochen der alkoh. Lösung II , 6 4 f 

mit Salzsäure erhält man die Verbindung der nebenstehenden \^"~^-CO -^"2 
Formel. 

4. [4- Oxy-styryl]-[l-(Mcy-naphthyl-(2)]-keton, y- Oxo-a~f4-oxy~phenylJ- 

y-[l-oocy-naphthyl-(2)]-a-propylen C 19 H 14 3 = HO-C 10 H 6 -CO-CH:CH-C 6 H 4 -OH. 

[4-Methoxy-styryl]-|>oxy-naphthyl-(2)]-keton C 20 H 16 O 3 = HO-C 10 H 6 -CO-CH;CH- 
C 6 H 4 -0-CH 3 . B. Aus 2-Aceto-naphthol-(l) und Anisaldehyd in Alkohol bei Gegenwart 
von NaOH (Keller, v. Kostanecki, B. 32, 1035). — .^-^ 
Orange Nadeln (aus Benzol oder Eisessig). F: 158°; löst f I 

sich in konz. Schwefelsäure gelblichrot (Ke., v. Ko., B. '-^^J-^^ \Qj-r.r' xj . O-CH 
32, 1035). — Liefert beim Erhitzen seiner alkoh. Lösung , 6 4 3 

mit Salzsäure die Verbindung nebenstehender Formel (v. Ko., \/\rn/^2 
B. 41, 783). uu 

[4-Methoxy-styryl]-[l-acetoxy-naphthyl-(2)]-keton C 22 H 18 4 = CH 3 .CO-O-C 10 H 6 - 
CO ■ CH : CH • C 6 H 4 • • CH 3 . Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F : 96° (Ke., v. Ko., B. 32, 1035). 

4. Oxy-oxo-Verbindungen C 20 H 16 O 3 . 

1. Isorosolsäure C 20 H 16 O 3 = 0:C 6 H 4 :C<[^' C ^ 4 ' OH (?) s. Bd. VI, S. 1146. 

2. p-Chinon-mono~[(4-oocy-phenyl)-(4-oocy-3-methyl-phenyl)--methi<l] 
oder 2-Methyl-benzochinon~(1.4)-[bis-(4-oxy-phenyl}-m,et7iiclJ-(4), 4!.4"-£>i- 

oocy-3' oder 3-methyl-fucfison , Rosolsäure C^H^Og — O : C 6 H 4 : C<C^ 6 jjVch ^ • OH 

C H • OH 
oder 0:C 6 H 3 (CH 3 ):C<^ 6 tt 4 .qjt- Zur Zusammensetzung und Konstitution vgl. die Aus- 
führungen bei Aurin, S. 361. — B. Beim Behandeln eines Rosanilinsalzes mit salpetriger 
Säure und Kochen der diazotierten Verbindung mit Salzsäure (Caeo, Wanklyn, Proc. 
■Royal Soc. London 15, 210; J. fr. [1] 100, 49; Gkaebe, C, A. 179, 192; vgl. dazu Zulkowsky, 
M. 16, 395). Über Reaktionen, bei denen Rosolsäure entstanden sein könnte, vgl. auch bei 
Aurin, S. 362. — Darst. Man verdünnt die filtrierte Lösung von 500 g Rosanilin in 1500 com 
konz. Salzsäure und 1500 ccm Wasser mit 150 Liter kaltem Wasser, versetzt sodann langsam 
mit einer verd. Alkalinitritlösung, bis das Rosanilin nahezu verschwunden ist und erhitzt 
allmählich zum Sieden; die beim Erkalten ausgeschiedene Rosolsäure wird durch Sättigen 
einer alkal. Lösung mit S0 2 und Abscheiden aus dem farblosen Filtrat durch Säure, schließ- 
lich durch Umkrystallisieren aus verd. Alkohol gereinigt (G., C). — Rubinrote Krystalle 
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oder metallgrün glänzende Blättchen (aus verd. Alkohol). Schmilzt nicht bei 270° (G., C). 
Unlöslich in Benzol und CS 2 , kaum löslich in Wasser, ziemlich in Äther und Eisessig, 
sehr leicht in heißem Alkohol (G., C). Löslich in Alkalien mit roter Farbe; die Lösung er- 
scheint in dünnen Schichten bläulichrot, in dicken Schichten gelbrot (G., C). — Zersetzt sich 
oberhalb 270° unter Bildung von Phenol, Kohle und Wasser (G., C, A. 179, 195). Wird 
von Oxydationsmitteln (Cr0 3 , FeCl 3 , KMn0 4 ) leicht angegriffen und liefert eine mennigrote 
Verbindung C 20 H 14 O 5 (?), die sich in Alkalien mit roter Farbe löst (G., C). Reduktions- 
mittel (Natriumamalgam, Zinkstaub und Natronlauge) bewirken Reduktion zu Leukorosol- 
säure HO -C 6 H 3 (CH 3 )-CH(C 6 H 4 • OH) 2 (Bd. VI, S. 1147) ^G., C). Schweflige Säure wirkt auch 
bei 200° nicht ein (G., C). Rosolsäure löst sich in Alkalidisulfiten zu farblosen Lösungen auf 
und wird daraus durch Säuren gefällt (G., C). Verhalten von Rosolsäure beim Erhitzen 
mit Wasser auf 220-250°: G„ C, A. 179, 196; vgl. C, G., B. 11, 1349. Bildet mit Säuren 
schön krystallisierte Additionsprodukte (Dale, Schorlemmee, A. 196, 91). Beim Erhitzen 
mit Essigsäureanhydrid auf 150—200° tritt Zersetzung unter Bildung von Leukorosolsäure- 
triacetat (Bd. VI, S. 1147) und anderen Produkten ein (G., C). Beim Kochen von Rosol- 
säure mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat erhielten Heezig, Wengraf (31. 22, 606) 
ein Oxy-triacetoxy-3-methyl-triphenylmethan (Bd. VI, S. 1181) und geringe Mengen eirfer 
Verbindung vom Schmelzpunkt 144 — 146°. Versetzt man eine alkal. Rosolsäurelösung mit 
KCN und säuert an, so entsteht Hydrocyanrosolsäure NC-C(C 6 H 4 -OH) 2 'C 6 H 3 (CH 3 VOH 
(Syst. No. 1151) (G., C, A. 179, 199; C, G., B. 11, 1117). — Ammoniumsalz. Stahlblaue 
Nadeln, die sich leicht in Wasser und schwer in Alkohol lösen. Verliert an der Luft sowie 
beim Auswaschen allmählich Ammoniak (G., C, A. 179, 195). 

Tetrabromrosolsäure C 20 H 12 O 3 Br 4 = O:C 20 H 10 Br 4 (OH) 2 . B. Durch Eingießen von 
Brom in eine warme, eisessigsaure Lösung von Rosolsäure (Graebe, Caro, A. 179. 201). 
— Grüne Blättchen (aus Eisessig). Unlöslich in Wasser, sehr schwer löslich in Alkohol und 
Äther (G., C). Löslich in Alkalien mit violetter Farbe und in Alkalidisulfiten zu farblosen 
Lösungen (G., C), — Wird durch Zinkstaub und Natronlauge in Tetrabromleukorosolsäure 
(Bd. VI, S. 1147) übergeführt (G., C). Mit HCN entsteht Hydrocyantetrabromrosolsäure 
(G., C). — Ag 2 C 20 H I0 O 3 Br 4 . Dunkel violetter Niederschlag (Ackermann, B. 17, 1627). 

Tetrabromrosolsäurediäthyläther C 24 H 20 O 3 Br 4 = O:C 20 H 10 Br 4 (O-C 2 H 5 ) 2 . B. Aus 
dem Silbersalz der Tetrabromrosolsäure und" C 2 H 5 I (Ackermann, B. 17, 1627)."— F: 110° 
bis 115°. Unlöslich in Wasser und Soda. 

Trrjodrosolsäure C 20 H 13 O 3 I 3 — O:C 20 H 11 I 3 (0H) 2 . B. Durch Einw. von Jod auf alkal. 
Rosolsäurelösungen (Classen, D. R. P. 85929; Frdl. 4, 1098). — Rote Flocken (aus Chloro- 
form + Ligroin). Leicht löslich in Alkalien, durch Säuren fällbar. 

5. a-0xo-a./3-diphenyl-}-[3.4-dioxy-phenylJ-propan, ms-[3.4-Dioxy-benzyl]- 
desoxybenzoin C 21 H 18 3 = (HO) 2 C 6 H 3 • CH 2 • CH{C 6 H 5 ) • CO • C 6 H a . 

y-CWor-a-oxo-u./?-diphenyl-y-[3.4-dimethoxy-phenyl]-propaii, ms-[a-Chlor- 
3.4-dimethoxy-benzyl] -desoxybenaoin C 23 H 21 3 C1 = (CH 3 • 0\C 6 B- z • CHC1 • CH(C 6 H 5 ) • CO • 
C 6 H 5 . B. Aus 3.4-Dimethoxy-benzaldehyd und Desoxybenzoin in äther. Lösung bei Gegen- 
wart von HCl (Klages, Tetzner, B. 35, 3972). — Gelbliche Nädelchen (aus Alkohol oder 
Eisessig). F: 164°. 

6. Oxy-oxo-Verbindungen C 22 H 20 O 3 . 

1. d-Oxy-ß-oaco-a.y-diphenf/l-d~[4-oxy-phenylJ-butan C 22 H 20 O->= H0-C 6 H 4 ' 
CH(OH) ■ CH(C 6 H 5 ) • CO • CH 2 ■ C 6 H 5 . 

<S-Methoxy-/J-oxo-a.y-cüphenyl-<^[4-methoxy-phenylj-butan C 24 H 24 3 — CH 3 *0* 
C 6 H 4 -CH(0-CH 3 )-CH(C 6 H 5 )-C0-CH 2 -C 6 H 5 . B. Aus <J-Chlor-£-oxo-a.y-diphenyl-<J-[4-meth- 
c xy-phenyl]-butan durch siedenden Methylalkohol (Hertzka, M. 26, 234). — Prismen (aus 
Methylalkohol). F: 118 — 120°. Leicht löslich in kaltem Äther, Chloroform und CS 2 , in heißem 
Eisessig, Alkohol und Ligroin. 

($-Äthoxy-j3-oxo-a.y-cliphenyl-<544-methoxy-phenyl]-butan C 25 H äfi 3 — CH 3 -0- 
C 6 H 4 -CH(0-C 2 H 5 )-CH(C 6 H 5 )-CO-CH 2 -C 6 H 5 . B. Aus d-Chlor-/3-oxo-a.y-diphenyb<$-[4-meth- 
oxy-phenyl]-butan beim Kochen mit Alkohol (H., M. 26, 234). — Plättchen (aus Alkohol). 
F: 92°. Leicht löslich in kaltem Äther, Chloroform und CS 2 , in heißem Alkohol, Eisessig 
und Ligroin. 

2. Kresolaurin C 22 H 20 O 3 = 0:C 6 H 3 (CH 3 ):C[C 6 H 3 (CH 3 )-0H] 2 . B. Durch I -stündiges 
Erhitzen eines Gemenges von 20 Tln. einer bei 200° siedenden Fraktion aus käuflichem 



Syst. No. 783-784.] OXYNAPHTHACENCHINON. 367 

Kresol, 10 Tln. Ameisensäure und 25 Tln. ZnCl 2 auf 105-110° (Nencki, J. pr. [2] 25, 275). 
— Rotes amorphes Pulver. Unlöslich in Wasser, leicht und mit gelber Farbe löslich in Eis- 
essig, weniger in Alkohol und Äther. Leicht löslich in Alkalien mit fuchsinroter Farbe. 



n) Oxy-oxo -Verbindungen CnH 2 n-26 3 . 

1. Oxy-oxo-Verbindungen C 18 H 10 O 3 . 

1. Anhydro-bis-[a.y-diketo-hydrinden], Bindon C 18 H 10 O 3 — 
C 6 H 4 <qq>C : C< C ^>C ■ OH ist nach der desmotropen Formel C C H 4 <J^>C : C< ^j *>CO 
in Bd. VII, S. 876 eingeordnet. 

Bindonmethyläther C 19 H 12 3 = C 18 H 9 2 (0 • CH 3 ). B. Aus Bindon, Methylalkohol und 
Chlorwasserstoff (Hoyeb, B. 34, 3271). — Rote Nadeln. F: 196°. Schwer löslich in kaltem 
Methylalkohol. — Wird beim Erwärmen mit alkoh. Kalilauge verseift. 

Bindonäthyläther C 2D H 14 3 = C lg H 9 2 (0 • C 2 H S ). B. Beim Kochen von Bindon mit 
Alkohol und P 2 ä (H., B. 34, 3272). — Rotbraune Nadeln. F: 159°. 

Bindonpropyläther C £1 H 16 3 = C l8 H 9 2 (0-CH 2 -CH 2 -CH 3 ). JB. Analog dem Äthyl- 
äther (s. o.) (H., B. 34, 3272). — Dunkelrote Nadeln. F: 135°. 

2. 9-Oxy-naphthacenchinon (Bezifferung des Naphthacen- qjj 
chinons s. Bd. VII, S. 826) C lg H ao 3 , s. nebenstehende Formel. B. Durch • qq 
Erhitzen von 50 g Phthalsäure, 44 g a-Naphthol und 50 g krystallini- \^~^\^^"\^ "^T""*""] 



-CO- 



scher Borsäure mit 500 ccm 97°/„iger Schwefelsäure auf 160—165° 
(Deichlek, Weizmann, B. 36, 549; vgl. D., W., D. R. P. 134985; 

C. 1902 II, 1085). Durch Erhitzen von 2-[l-Oxy-naphthoyl-(2)]-benzoesäure mit konz. 
Schwefelsäure + Borsäure auf 170° (D., W., D. R.P. 134985; C. 1902 II, 1085). - Rot- 
gelbe Nadeln (aus Benzol), Blätter (aus Pyridin). F: 303°; sublimiert teilweise unzersetzt; 
ziemlich leicht löslich in heißem Nitrobenzol, Toluol, Pyridin, schwerer in Benzol, Alkohol, 
Eisessig; Lösung in verd. Alkalien rot, in konz. Schwefelsäure blaurot (nach Zusatz von etwas 
Borsäure gelblicher, mit zinnoberroter Fluorescenz), in 80 °/n S0 3 enthaltender Säure grünblau 
(D., W., B. 36, 551; D. R. P. 134985; G. 1902 II, 1085). Absorptionsspektrum: Baly, 
Tttck, Soc. 91, 426. — Oxynaphthacenchinon gibt mit Ätzalkalien mit oder ohne Zusatz 
von Oxydationsmitteln bei 165-170° (D., W., B. 36, 723; D. R. P. 138324; C. 1903 I, 371) 
oder beim Erhitzen mit Schwefelsäure und Borsäure auf 220—250° (D., W., B. 36, 721; 

D. R. P. 138325; C. 1903 I, 371) 9.10-Dioxy-naphthacenchinon. Auch beim Behandeln von 
Oxynaphthacenchinon mit konz. Schwefelsäure und NaN0 2 in der Kälte entsteht 9.10-Dioxy- 
naphthacenchinon (D., W., B. 36, 724.) Liefert bei der Destillation über Zinkstaub Naph- 
thacen (Bd. V, S. 718) (D., W., B. 36, 551). Durch Erhitzen mit Jodwasserstoff säure und 
Phosphor auf 170° entsteht Dihydronaphthacen (Bd. V, S. 697) (D., W., B. 36, 552). Er- 
hitzt man Oxynaphthacenchinon in einem Strom von trocknem Ammoniak auf 200—300° 
oder mit konz. wäßr. Ammoniak auf 200°, so entsteht 9-Amino-naphthacenchinon (Bentley, 
Feiedl, Thomas, .Weizmann, Soc. 91, 416). 

0-Acetoxy-naphthaeenchinon C 20 H 12 O 4 = C 18 H 9 (; 0) 2 (0 ■ CO • CH 3 ). B. Durch Kochen 
von 9-Oxy-naphthacenchinon mit Acetanhydrid, Natriumacetat und etwas Zinkchlorid 
(Deichler, Weizmawn, B. 36, 551). — Nädelchen (aus Benzol). Leicht löslich in Alkohol 
und Benzol. 

10(?)-Chlor-9-oxy-naplithaeenchinon 1 ) C 18 H 9 3 C1 (s. neben- qjj 

stehende Formel). B. Aus 9-Oxy-naphthacenchinon im Chlorstrom • ^,q 

bei 300° (Bentley, Friedl, Thomas, Weizmanh, Soc. 91, 418). — C"~^C"~^(^ ~^X^\(i\ 
Hellgelbe Nadeln (aus Nitrobenzol). F: 290-293° (Be., F., Th., W.). L^L^^l „ n ^L_J ( -'- ) 
Löslich in heißem Eisessig, schwer löslich in Alkohol und Benzol ■ ^ 

(Be., F., Th., W.). Absorptionsspektrum: Baly, Ttjck, Soc. 91, 432. u 

Schwer löslich in wäßr. Alkali; löslich in alkoh. Kalilauge mit roter Farbe; konz. Schwefel- 
säure löst mit intensiv roter Farbe (Be., F.. Th., W.). 

Aeetat C 2ft H u 4 Cl = Ci 8 H 8 Cl( : 0) a (0 • CO • CH 3 ). B. Aus der vorangehenden Verbin- 
dung durch Kochen mit Essigsäureanhydrid und wenig ZnCl 2 (Be., F., Th., W., Soc. 91, 418). 
— Krystalle (aus Nitrobenzol oder Eisessig). F: 270—273°. Schwer löslich in Eisessig. 

') Vgl. hierzu das nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] 
erschienene D. R. P. 226 230 von Geiqy & Co. 
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1.4 - Dichlor - 9 - oxy - naphthacenchinon Cj g H 8 3 Cl 2 , s. neben- qjj q^ 

stehende Formel. B. Aus 10 g 3,6-Dichlor-2-[l-oxy-naphthoyl-(2)]- .^ qq 

benzoesäure beim Erhitzen mit 10 g Borsäure und 100 g rauchender f"^"^"""^ T'"^ 
Schwefelsäure (20 % SO n ) auf 160° (Harrop, Norbis, Weizmann, Soc. L^^^^^ rn ^.L_J 
95, 283). — Krystalle (aus Nitrobenzol). Schwer löslich in Alkohol LU • 

und Benzol. Die rötlichblaue Lösung in H 2 S0 4 wird durch rauchende 

Schwefelsäure grünlicher. — Beim Kochen mit Anilin oder p-Toluidin wird ein Cl-Atom durch 
einen basischen Rest ersetzt. 

1.2.3.4 - Tetrachlor - 9 - oxy - naphthacenchinon C 18 H 6 3 C1 4 , qjj q 

s. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von 3.4.5.6-TetracbJor- • qq 

2- [1 -oxy- naphthoyl-(2)]- benzoesäure mit Borsäure und rauchender f^~~^T^"^f" T"""""} "^ 
Schwefelsäure (50 70°/ S0 3 ) auf 130° (Harrop, Norris, Weizmann, L^^L^^I n .,J-^,J-CI 
Soc. 95, 287). — Ziegelrotes Krystallpulver (aus Eisessig). Schwer '-' ü " • 

löslich in Eisessig, Alkohol, Xylol, löslich in siedendem Nitrobenzol. 

Die tiefrote Läsung in H 2 S0 4 wird durch rauchende Schwefelsäure violett. — Beim Kochen 
mit Anilin in Gegenwart von Borsäure entsteht 2.3-Dichlor-1.4-dianilino-9-oxy-naphthacen- 
chinon. 

10-Brom-9-oxy-naphthacenchinon C lg H 9 3 Br, 9^ nft 

s. nebenstehende Formel. B. Aus 2-[4-Brom-l-oxy- ^-^^-^.^^^^^"^ 
naphthoyl-(2)]-benzoesäure und H 2 S0 4 bei 140° 1 I I j I 

(Orchabdson, Weizmann, Soc. 89, 119). — Nicht rein ^■^^•.^"^CO^^ -^ 
erhalten. Rote Nadeln (aus Nitrobenzol). F: Über 300°. Br 

10-Mitro -9 -oxy -naphthacenchinon C 18 H 9 5 N, s. nebenstehende 9 .-, 

Formel. B. Durch gelindes Erwärmen von 9-Oxy-naphthacenchinon ^-^ ^\--CO-^ ^-^' 
mit Salpetersäure (D: 1,47) und Eisessig (Deichlee, Weizmann, B. \ ' | j I 

36, 2326). — Gelbe Nadeln (aus Nitrobenzol). F: 274°. Schwer löslich '^-^ ^_-^^CO^^--^ 
in Benzol, Eisessig, leicht in Nitrobenzol mit dunkelroter Farbe. N0 2 

Lösung in heißer konz. Schwefelsäure braun. Bildet mit KOH ein violettes schwer lös- 
liches Salz. 

8(?).10(P) - Dinitro - 9 - oxy - naphthacenchinon C 18 H 8 7 N 2 , -j^q qjj 
s. nebenstehende Formel. B. 9-Oxy-naphthacenchinon wird mit - 2 • qq 
der gleichen Menge Borsäure in konz. Schwefelsäure gelöst und bei \^"^f^""~'^ ^1^^1(1) 
5° mit überschüssiger HN0 3 behandelt (Bentley, Friedl, Thomas, L^^L^\p n ^\,,--' 
Weizmann, Soc. 91, 419). — Rotbraune Krystalle (aus Nitrobenzol). ■ „ ^ u 

F: 275°; löslich in warmer H 2 S0 4 mit braungelber Farbe; gibt mit - NU 2 

Natronlauge ein schwer lösliches blaues Salz (B., F., T., W.). Absorptionsspektrum: Baly, 
Tuck, Soc. 91, 433. 

Aoetat C 20 H 10 O 8 N 2 = (O 2 N) 2 C 18 H 7 (:O) 2 (O-CO-CH 3 X B. Aus 8(?).10(?)-Dinitro-9-oxy- 
naphthacenchinon (s. o.) beim Kochen mit Essigsäureanhydrid und ZnCl 2 (Be., F., Th., 
W., Soc. 91, 420). - Gelbe Krystalle (aus Eisessig). F: 276-278°. Schwer löslich in 
Alkohol. Löslich in warmer H 2 S0 4 mit gelbroter Farbe. 

2. Oxy-oxo-Verbindungen C 20 H 14 O 3 . 

1. 3-Oxy-10-oxo-9-[4~oxy-pTienylJ-anthracen~tlihydrid-(9.10), 2-Oxy- 
JO- [4- oxy -phenyl] - anthron - (9) bezw. 3.10 - Dioxy -9- [4- oxy-phenylj- 
anthracen, 2-Oxy-10-[d-oxy-phenylJ-anthranol-(9J („Phenolphthalidin") 

C 20 H 14 O 3 = C e H 4 -f I1 ^Ä^ H ^C 6 H 3 -OH bezw. C 6 H 4 { C ^ C Ä^ H ^C 6 H 3 • OH. B. Durch 

Läsen von 4^4"- Dioxy -triphenylmethan- carbonsäure -< 2) ^Phenolphthalin, Syst. No. 1123) 
in 2 Tln. konz. Schwefelsäure und Fällen der Lösung mit Wasser (Baeyer, A. 202, 91). — 
Schmierige Masae. Löslich in Äther mit gelber Farbe und stark grüner Fluorescenz. 
Löslich in Alkalien mit gelber Farbe. -— Die alkal. Lösung oxydiert sich an der Luft 
und enthält dann 2.10-Dioxy-10-[4-oxy-phenyl]-anthron-(9) (S. 484), das auch durch Einw. 
von KnMnO* auf die alkal. Lösung entsteht (B., A. 202, 100). Beim Kochen mit Zinkstaub 
und Natronlauge oder beim Behandeln mit Zink und Salzsäure in alkoh. Lösung entsteht 
ein farbloses schmieriges Reduktionsprodukt, das von KMn0 4 zu 2.10-Dioxy-10-[4-oxy- 
phenyl]-anthron-(9) oxydiert wird (B., A. 202, 98). Trägt man in die kochende, eisessig- 
saure Lösung Natriumamalgam ein, so wird Phenolphthalol (HO-C 6 H 4 ) 2 CH-C 6 H 4 -CH 2 -OH 
(Bd. VI, S. 1146) gebildet (B., A. 202, 99). 2-Oxy-10-[4-oxy-phenyl]-anthron-(9) wandelt 
sich beim Erhitzen mit Wasser auf 170° in Phenolphthalin um (B., A. 202, 91). Beim 
Schmelzen mit Kali entsteht 4.4'- Dioxy- benzophenon (B., A. 202, 135). Bei längerer 
Einw. von konz. Schwefelsäure bildet sich eine Sulfonsäure (B., A. 202, 92). 
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2.4-Dibrom-3-oxy-10-oxo-9-[3.5-dibrom-4-oxy-phenyl]-anthracen-dihy'drid-(9.10) > 
L3-!Dibrorn-2-oxy-10-[3.5-dibrom-4-oxy-phenyl] -antbron-(9) bezw. 2.4-Dibrom- 
3.10-dioxy-9-[3.5-cÜbrom-4-oxy-phenyl]-anthracen, 1.3-I>ibrom-2-oxy-10-[3.5-di- 

brom-4-oxy-phenyl]-anthranol-(9) C 20 H 10 O 3 Br 4 = C 6 H 4 ^ C ^W^^^ > 5hiC 6 HBr 2 -OH 

bezw. C 6 HJ C( ^ C6 ^ ( 2 Qj| ) ' OH ^C 6 HBr 2 - OH. B. Durch Fällen der Lösung von 1 Tl. Tetrabrom- 

phenolphthalin C 20 H 12 O 4 Br 4 (Syst. No. 1123) in 12 Tln. konz. Schwefelsäure mit Wasser 
(Babyer, A. 202, 93). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol); die am Lichte sehr schnell grün 
werden. Sehr schwer löslich in Alkohol, Äther, Benzol, CHC1 3 , Eisessig, leichter in Aceton; 
die Lösungen haben eine stark grüne Fluorescenz. Löslich in Alkalien mit gelber Farbe; 
das Kaliumsalz bildet grüne Krystalle. — Wird von Oxydationsmitteln, sowie beim Er- 
wärmen mit konz. Schwefelsäure in 1.3-Dibrom-2.10-dioxy-10-[3.5-dibrom-4-oxy-phenyl]- 
anthron<9) C 20 H 10 O 4 Br 4 (S. 485) übergeführt. 

Diacetat C 24 H 14 5 Br 4 = C 20 H 8 OBr 4 (O-CO-CH 3 ) 2 . B. Durch Kochen von 1.3-Dibrom- 
2-oxy-10-[3.5-dibrom-4-oxy-phenyl]-anthron-(9) mit Essigsäureanhydrid (Baeyer, A. 202, 
95). — Gelbe, haarförmig verschlungene Nadeln (aus Eisessig). F: 256°. Schwer löslich in 
Alkohol, Äther und Eisessig; leicht löslich in Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Benzol 
mit grüner Fluorescenz. 

2. 9~ Oxy-10~oxo-9-[4-öxy-phenyl]-anthracen-dihydriil-(9,10), ms- Oxy- 
ms-[4:-oxy-phenyl]-an,thron, iHs-f^-Oxy-pJienytJ-oxanthranol C 20 H 14 O 3 — 

C^i^J^cO^-^S^CaHj. B. Bei der Oxydation von 10-[4-Oxy-phenyl]-anthra- 

nol-(9) mit K 2 Mn0 4 in alkal. Lösung (v. Pechmann, B. 13, .1617). — Gelbliche Krystalle. 
Erweicht bei 175° und schmilzt unter Bräunung bei 194°. Die Lösung in Alkalien ist gelb, 
die Lösung in H 2 S0 4 intensiv rotviolett. — Liefert bei der Oxydation mit Cr0 3 und Essig- 
säure Anthrachinon. 

ms-[4-Acetoxy-ph.enyl]-'oxanthranol C 22 H 16 4 = 
C6H ^C(0H)((^^C^ Nadeln (aus Alkohol). F: 207° (v. P-, B. 13, 1617). 

3. 10-Oxo-9-diox]/phenyl~anthracen-dihydrid-(9.10) f ms-Besorcyl- 
anthron bezw. 10-Öxy-9-dioxyphenyl-anthracen, ins-Resorcyl-anthranol 

C 20 H 14 O 3 - C 6 H 4 <£^^°?Vbc 6 H 4 bezw . C 6 H 4 { C t C ^(OH) 2 ]j C(;H4 ß Beim Kochen 

von ms-Brom-anthranol mit Resorcin in Benzol (Liebermann, Mamlock, B. 38, 1798). — 
Krystallinisch. Färbt sich von 150° ab dunkel, schmilzt gegen 200° (unter Zers.). In Alkali 
orangegelb löslich. 

3. £-0xy-a.<?-dioxo-a./?.<5-triphenyl-butan, Phenyl-phenacyl-benzoyl-carbi- 
nol, Acetophenonbenzil C 22 H 18 3 = C 6 H 5 -CO -0(0^(0^)^ -CO • C 6 H 5 . 

B. Beim Schütteln eines äquivalenten Gemisches aus Acetophenon und Benzil mit über- 
schüssiger Kalilauge (D: 1,27); man hebt nach einigen Tagen die gebildete feste Masse ab, 
wäscht sie mit Wasser und übergießt sie mit Äther, wodurch Acetophenonbenzil gelöst wird, 
während cis-a./S-Dibenzoyl-styrol (Bd. VII, S. 835) ungelöst bleibt (Japp, Miller, Soc. 47, 34; 
B. 18, 187). — Schiefe Prismen (aus Alkohol). F: 102°. Leicht löslich in Äther, wenig in 
kaltem Alkohol. — Spaltet in der Wärme Acetophenon ab. 

4. a.e-Dioxo-a.e-diphenyl-^-[2-oxy-phenyl]-pentan, [2-0xy-benzalJ-di- 
acetophenon, Salicylal-di-acetophenon C 23 H 20 O 3 = HO • C 6 H 4 ■ CH(CH 2 • 
CO*C 6 H 5 ) 2 . B. Entsteht neben wenig [2-0xy-benzal]-acetophenon bei 24-stündigem 
Stehen von 1 Tl. Salicylaldehyd und 2 Tln. Acetophenon, gelöst in 10 Tln. Alkohol, mit 
der Lösung von 2 Tln. NaOH in 2 Tln. Wasser (Cornelson, v. Kostanecki, B. 29, 242). 
Beim Stehen von 1 Tl. [2-Oxy-benzal]-acetophenon und 1 Tl. Acetophenon, gelöst in Alkohol, 
mit 2 Tln. NaOH, gelöst in wenig Wasser (C., v. K.). — Säulen (aus Alkohol). F:131°. Leicht 
löslich in Alkohol, Benzol und CHC1 3 , ziemlich schwer in CS 2 . Unlöslich in warmer verd. 
Natronlauge. — Zerfällt beim Kochen mit 15°/ iger Kalilauge glatt in Acetophenon und 
Salicylaldehyd (C, v. K.). Geht beim Kochen mit Mineralsäuren in 4-Phenacyliden-flaven 
C 23 H 16 2 (Syst. No. 2473) über, während gleichzeitig Acetophenon und o>-[2-Oxy-benzyl]- 
acetophenon(S. 180) entstehen (Feuerstein, v. Kostanecki, B. 31, 710, 718; F., B. 34, 409). 

[2-Äthoxy-benzal] -di-aoetopbenon C^H^Oa = C 2 H 5 • O ■ C 6 H 4 • CH(CH 2 ■ CO ■ C 6 H 5 ) 2 . B. 
Aus [2-Oxy-benzalJ-di-acetophenon, Kali und C 2 H 5 Br in Alkohol (v. Kostanecki, Rossbach, 
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B. 29, 1490). Aus Salicylaldehyd-äthyläther, Acetophenon und alkoh. Natron (v. K., R.). 
— Prismen (aus Alkohol). F: 95°. 

[2-Acetoxy-benzal]-di-acetophenon C 25 H 22 4 =CH 3 • CO - O - C 6 H 4 ■ CH(CH 2 • CO ■ C 6 H S ) 2 . 

Prismen (aus verd. Alkohol). F: 83—84° (Cornelson, v. Kostanecki, B. 29, 243). 

[5-Brom-2-oxy-benzal]-di-aeetop]ienon C 23 H 19 3 Br = HO-C 6 H 3 Br-CH(CH 2 -CO- 
C fi H s ) 2 . B. Entsteht neben [5-Brom-2-oxy-benzal]-acetophenon aus 5-Brom-2-oxy-benz- 
aldehyd und Acetophenon, gelöst in Alkohol, durch Zusatz von Natronlauge (C, v. K., B. 
29, 243). - Nadeln (aus Alkohol). F: 158-159°. 

Acetat C 25 H 21 4 Br = CH 3 - CO • O - C 6 H 3 Br ■ CH(CH 2 • CO - C 6 H 5 ) 2 . Dicke Säulen (aus verd. 
Alkohol). F: 107" (C, v. K., B. 29, 244). 

5. a.e-Dioxo-a.e-dJphenyl->'-[6-oxy-3-methyl-phenyl]-pentan, [6-0xy-3-me- 
thyl-benzal]-di-acetophenon C 24 H 22 3 = HO-C 6 H3(CH 3 ) • CH(CH 2 • CO • C 6 H 5 ) 2 . 

B. Bei der Einw. von 1 Mol.-Gew. 6-Oxy-3-methyl-benzaldehyd auf 2 Mol.-Gew. Aceto- 
phenon in Gegenwart von viel Alkali (Feuerstein, v. Kostanecki, B. 31, 713 Anm.). — 
Prismen. F: 151°. 

6. Oxy-oxo-Verbindungen C 25 H 24 3 . 

1. a.e-Dioxo-y-[2-oxy-phenyl]-a.e-di-p-tolyl-pentan C 25 H 24 3 = HO*C 6 H 4 « 
CH(CH 2 -CO-C 6 H 4 -CH 3 ) 2 . B. Entsteht neben 4-Methyl-co-[2-oxy-benzal]-acetophenon aus 
Salicylaldehyd und Methyl-p-tolyl-keton, gelöst in Alkohol, durch Zusatz von konz. Natron- 
lauge (Cornelson, v. Kostanecki, B. 29, 243). — Prismen (aus Alkohol). F: 131 — 132°. 

a.e-Dioxo-y-[2-acetoxy-phenyl]-a.e-di-p-tolyl-pentan C 27 H 2e 4 = CH 3 -CO-0-C 6 H 4 - 
CH(CH 2 -CO-C 6 H 4 -CH 3 ) 2 . Prismen. F: 95° (C, v. K„ B. 29, 243). 

a.£-Dioxo-y-[5-brom-2-oxy-ph.enyl]-a.£-di-p-tolyl-pentan C 25 H 23 3 Br — HO*C 6 H 3 Br- 
CH(CH 2 -C0-C 6 H 4 -CH 3 ) 2 . B. Aus 5-Brom-2-oxy-benzaldehyd und Methyl-p-tolyl-keton 
(Ludwig, Feuerstein, v. Kostanecki, B. 31, 714 Anm.). — Weiße Blättchen. F: 158°. 

2. 10- Oxo-9-isoamyl-9-dioxyphenyl-an,thracen-diliydrid-(9.10), ms-Jso- 

amyl-ms-resorcyl-anthron C 25 H 24 3 = C^^^^^^^^^b^C^. B. Beim 

Erhitzen von 1 Mol.-Gew. ms-Chlor-ms-isoamyl-anthron mit 1 Mol.-Gew. Resorcin in Benzol- 
lösung (Jüngermann, B. 38, 2870). — Farblose Prismen (aus Alkohol). F: 262°. Löslich 
in Benzol, Alkohol, unlöslich in Ligroin. 

Diaeetat C 29 H 28 5 - C 6 H 4 -l C(C ^| )[ ^^ ^ l C 5^b i C 6 H 4 . Farblose Nadeln (aus 
Alkohol). F: 161°. Leicht löslich in Benzol, schwer in Ligroin (J., B. 38, 2870). 



o) Oxy-oxo-Verbindungen C n H 2n -28 3 . 
1. Oxy-oxo-Verbindungen C 20 H 12 O 3 . 

1. 4-[4:-Oxy-benzoyl]-fluorenon C 20 H 12 O 3 = \ 

CO-C 6 H 4 -OH 
4-[4-Metrioxy-benzoyl]-fluorenon, 4-Anisoyl-fluorenon C 21 H 14 3 = 

C 6 H 4 ^ ^C 6 H 3 -C0-C 6 H 4 -0*CH 3 . B. Aus dem Chlorid der Fluorenon-carbonsäure-(4), 

Anisol und A1C1 3 in Ligroin (Pick, M. 25, 985). — Krystalle (aus Methylalkohol). F: 95°. 

2. 3-Oxy-2-[naplithyl-(2)]-naphthochinon-(1.4) bezw. 4-Oacy-3-naph- 

thyl-(2)]-naphthochinon-(1.2) C 20 H 12 O 3 , s. untenstehende Formeln. B. Beim Er- 
wärmen von 2-[Naphthyl-(2)]-naphthochinon-(1.4) mit 5%ig er Kalilauge auf dem Wasser - 
/^^C0^ c ^-^ /\/C(OH)^ c /^--^ 

I I r>OH \ I beW " I CO I ! I 

bade (Chattaway, Soc. 67, 659). — Hellrotes Krystallpulver. Schmilzt gegen 187°. unter 
Schwärzung. Leicht löslich in Alkohol und Benzol. — Bei der Oxydation durch alkal. KMn0 4 - 
Lösung entstehen /?-Naphthoesäure und wenig Phthalsäure. 
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2. Bis-[1-oxy-naphthyl-(2)]-keton G 21 H 14 3 == HO ■ C 10 H 6 • CO • C 10 H 6 • OH. 

Bis- [4-rritr o-l-oxy-naphthyl-<2)] -keton C 21 H 12 7 N 2 = HO • C 10 H 5 (NO 2 ) • CO ■ C 10 H 5 (NO 2 ) • 
OH. B. Aus Bis-[4-nitro-l-oxy-naphthyl-(2)]-methan durch Oxydation mit Cr0 3 in Eisessig 
(Borsche, Berkhout, A. 330, 105). — Rotbraun, amorph. F: ca. 140° (Zers.). 

3. Oxy-oxo-Verbindungen C a2 H 16 3 . 

1. [a-OJcy-benzal]-<libenzoyl-methan, a-Phenyl-ß.ß-dibenzoyl-vinylalkohol, 
Enolform' des Tribenzoylmethans C 22 H, 6 3 = (C 6 H 5 • 00) 2 C : C(OH) ■ C 6 H 5 s. Bd. VII, 

S. 877. 

2. Oxy-phenacyl-phenanthron, Acetophenonphenanthrenchinon C 22 H 16 3 

= i 6 4 ' > ' 2 6 5 . B. 9.10-Diamino-9.10-diphenacyl-phenanthren-dihydrid-(9.10) 

C fi H 4 -CO 
C 30 H a6 O 2 N 2 (Syst. No. 1874) wird mit Alkohol befeuchtet, mit Wasser angerührt und in eine 
kalte konz! Lösung von Oxalsäure gegossen (Japp, Meldrum, Sog. 75, 1034). — Prismen 
oder sechsseitige Platten (aus Essigeatei). F: 125—130°. 

4. 2.3-Diphenyl-1-[4-oxy-phenyl]-cyclohexen-(3)-ol-(2)-on-(5) C 24 H 20 O 3 = 
HCf ffi Hs) ' C(QH)( ° 6 ( ^ ) )CH • G 6 H 4 • OH. 

2.3-Diph*enyl-l-[4-methoxy-phenyl]-eyclohexen-(3)-ol-(2)-on-(5) C 25 H 22 3 = 
(H0)(C 6 H 5 ) 2 C 6 H 4 (:0)-C 6 H 4 -0-CH 3 . B. Aus Benzoin und Anisalaceton (oder Anisaldehyd 
+ Aceton) in Alkohol bei Gegenwart von Natriumäthylat (Garner, Am. 31, 147). — Nadel - 
büschel (aus Eisessig oder absol. Alkohol). F: 233,5°. Löslich in heißem Benzol, Chloroform, 
unlöslich in Äther und Ligroin. — Beim Kochen mit Essigsäureanhydrid entsteht das Acetat 
des 3.4-Diphenyl-5-[4-methoxy-phenyl]-phenols (Bd. VI, S. 1056). 

2.3-Diphenyl-l-[4-methoxy-phenyl]-cyclohexen-(3)-ol-(2)-oxim-(5) C 25 H 23 3 N = 
(H0)(C 6 Hs) 2 C 6 H 4 (:N-0H)-C 6 H 4 -0-CH 3 . Krystalle (aus Alkohol). F: 196°; löslich in 
heißem Eisessig, Chloroform, Benzol, unlöslich in Äther und Ligroin (G., Am. 31. 147). 

5. 2.3.4 -Triphenyl-1-äthylon-cyclohexanol-(4)-on-(6) C 26 H 24 3 = 

C 6 H 5 • (HO)C(^ ( C(iH5) ' CH( ° 6 ^ )CH • CO • CH 3 . Diese Formel kommt vielleicht 

dem a.ß-Diphenyl- y .y-diacetyl-a-benzoyl-propan (CH 3 • CO) 2 CH • CH(C 6 H 5 ) ■ CH(C 6 H 5 ) • CO • C 6 H 5 
(Bd. VII, S. 878) zu (vgl. Rabe, Elze, A. 323, 96). 



p) Oxy-oxo -Verbindung C n H £ n-3o0 3 . 

1-[4-0xy-benzal]-3-[a-phenacyl-benzyl]-cyclopentanon-(2) C 27 H 21 3 = 

HOC 6 H 4 CH:C — CO\ 

6 4 )CH • CH(CH 2 • CO • C 6 H 5 ) • C 6 H 5 . 

H 2 C— CH 2 ^ 2 e s; 6 o 

l-[4-Methoxy-benzal]-3-[a-phenacyl-benzyl]-cyelopentanon-(2), 1-Anisal- 
3-[a-phenacyl-benzyl]-cyclopentanon-(2) C 28 H 26 3 = CH 3 -0-C s H 4 -CH:C 5 H 5 (: O)- 
CH(CH 2 • CO ■ C 6 H 5 ) ■ C 6 H 5 . B. Entsteht in zwei diastereoisomeren Formen aus Anisaldehyd und 
l-[a-Phenacyl-benzyl]-cyclopentanon-(2) (Bd. VII, S. 821) in alkal. Lösung; bei Zimmer- 
temperatur entsteht die niedrigschmelzende, bei 50° die hochschmelzende Form als Haupt- 
produkt; man trennt die beiden Formen durch fraktionierte Krystallisation aus verd. Alkohol, 
in dem die hochschmelzende Form schwerer löslich ist (Stobbe, Georgi, Härtel, B. 42, 923). 

a) Niedrigschmelzende Form. Weiße Krystalle (aus Alkohol). F: 126°. Wird 
durch Belichtung sowohl in festem Zustande wie in Benzollösung, ferner beim Kochen der 
Benzollösung in Gegenwart von Jod teilweise in die isomere Form verwandelt. Zerfällt 
unter 12 mm Druck bei 240° unter Bildung von Acetophenon, l-Benzal-3-anisal-cyclo- 
pentanon-(2), Iso-[l-benzal-3-anisal-cyclopentanon-(2)] und Spuren von 1.3-Dianisal-cyclo- 
pentanon-(2). Gibt mit konz. Schwefelsäure bei kurzer Einw. ein gelbes Additionsprodukt, 
das durch Wasser hydrolysiert wird. 

24* 



372 OXY-OXO-VERBINDUNGEN C n H 2n -3203 usw. [Syst. No. 786-787. 

b) Hochschmelzende Form. Weiße Krystalle (aus Essigester). F: 146°. Wird 
durch Belichtung sowohl in festem Zustande wie in Benzollösung, ferner durch Erhitzen des 
Schmelzflusses auf 245° teilweise in die isomere Form verwandelt. Spaltet sich unter 12 mm 
Druck bei 245° unter Bildung von Acetophenon, l-Benzal-3-anisal-cyclopentanon-(2), Iso- 
[l-benzal-3-anisal-cyclopentanon-(2)], Benzalacetophenon und wenig 1.3-Dianisal-cyclopenta- 
non-f2). Gibt mit konz. Schwefelsäure bei kurzer Einw. ein gelbes Additionsprodukt, das 
durch Wasser hydrolysiert wird. 



q) Oxy-oxo -Verbindungen C n H £n _ 32 3 . 

1. Oxy-oxo-Verbindungen C 24 H 16 3 . 

1. 2-Oncjf-naphthocJiinon-(J.4)-fphenyl-benzoyl-methi(IJ-(4) bezw. 4-[l*he- 
nnl-benzotil-methyl]-naphthochinon-(1.2), 4-Desyl-naphthochinon-(1.2) 

/C[*:C(C 6 H 5 )-CO-C 6 H 5 ].CH t „ TT /^[CH(C 6 H 5 )-CO-C 6 H 5 ]:CH 
C 24 H 16 3 = CA<^_^ ^. oH bezw. CA^ &• 

B, Aus Desoxybenzoin und dem Kaliumsalz der Naphthochinon-(l .2)-su]f onsäure-(4) in heißer 
wäßr.-alkoh. Lösung in Gegenwart von Natronlauge (Sachs, Berthold, Zaar, C. 1907 I, 
1129). — Orangerote Säulen (aus Essigsäure). F: 179°. Leicht löslich in Chloroform, Essig- 
ester, in heißem Alkohol, Eisessig und Aceton, sonst schwer löslich oder unlöslich. Löslich 
in Alkalien mit dunkelroter, in konz. Schwefelsäure mit dunkelrot-violetter Farbe. 

3-Chlor-2-oxy-naphthochiiion-(1.4)-[phenyl-benzoyl-metliid]-(4) 
bezw. 3-Chlor-4-[ph.enyl-benzoyl-methyl]-naphtliocliinon-(1.2), 3-Chlor-4-desyl- 
naphthochinon-(1.2), 3-Chlor-naphthochinon-(L2)-desoxybenzoin-<4) C 24 H 15 3 C1 = 
nTj/ C[:C(C 6 H 5 )-CO-C 6 H 5 ]-CCl C[CH(C 6 H 5 )-C0-C 6 H 5 ]:CC1 

CfiH d v jj bezw. C fi H,C i „ . -d. Aus 

6 4X -CO C-OH 6 4 \CO CO 

3 4-Dichlor-naphthochinon-(1.2), Desoxybenzoin und Natriumäthylat in Alkohol (Hübsch, 
B. 33, 2417). — Goldgelbe Nädelchen. F: 195,5°. Natriumäthylat färbt die alkoh. Lösung 
tief rot. 

(C 6 H 5 ) 2 C 

2. 3.8-DiOicy-2-oxo-l.l-diphenyl-<icenaphthen, Dioocy- 
diphenylacenaphthenon C 24 H lfi 3 , s. nebenstehende Formel. wu 

3-Oxy-8-methoxy-2-oxo-l.l-diphenyl-acenaphthen, Oxy-m.ethoxy-diph.enyl- 
acenaphthenon C 25 H 18 3 — C 24 H 14 (:0)(OH)-0-CH 3 . B. Beim Erhitzen von Dimethoxy- 
diphenyl-acenaphthenon oder der Verbindung C 26 H 20 O 3 vom Schmelzpunkt 200° (s. u.) mit 
alkoh. Kalilauge auf 130—140° (Beschke, A. 369, 199). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol 
oder Eisessig). F: 237—238°. Sehr wenig löslich in Alkohol und Eisessig. 

3.8-Dimethoxy-2-oxo0..1-diphenyl-acenaphthen,Dimethoxy-diphenyl-acenaph- 
thenon C 26 H 20 O 3 = C 24 H 14 (:0)(0-CH 3 ) 2 . B. Aus 1.2-Dioxy-3.8-dimethoxy-1.2-diphenyl- 
acenaphthen (Bd. VI, S. 1182) in siedendem Eisessig bei Zusatz von konz. Salzsäure, sowie 
durch kurzes Kochen mit Acetanhydrid oder Acetylchlorid (Beschke, A. 369, 196). Aus 
2.7-Dimethoxy-1.8-dibenzoyl-naphthalin in siedendem Eisessig mit Zinkstaub (B.). Aus 
3.8-Dimethoxy-1.2-diphenyl-acenaphthylen (Bd. VI, S. 1061) in essigsaurer Lösung durch 
Oxydation in Eisessig mit Brom oder Salpetersäure (D: 1,42) (B.). — Gelbliche Nadeln (aus 
Alkohol oder Eisessig). F: 224°. Sehr wenig löslich in allen organischen Lösungsmitteln 
in der Kälte. — Liefert beim Kochen mit alkoh. Kalilauge eine bei 200° schmelzende Ver- 
bindung C 26 H 20 O 3 (s. u.), beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge auf 130—140° 3-Oxy-8-methoxy- 
2-oxo- 1 . 1 -diphenyl-acenaphthen. 

Verbindung C 26 H 20 O 3 . B. Beim Kochen des 3.8-Dimethoxy-2-oxo-l.l-diphenyl- 
acenaphthens mit alkoh. Kalilauge (Beschke, A. 369, 199). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 200°. Sehr wenig löslich in Alkohol. — Gibt beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge auf 130° 
bis 140° 3-Oxy-8-methoxy-2-oxo-l.l-diphenyl-acenaphthen. 

2. /*-0xo-a./?-diphenyl-cc.a-bis-[4-oxy-phenyl]-äthan, 4.4'-Dioxy-a-benzoyl- 
triphenylmethan, ms.ms-Bis-14-oxy-phenylJ-desoxybenzoin O 26 H 20 O 3 = 

C 6 H 5 • CO • C(C 6 H 4 ■ OH) 2 - C G H 5 . B. Aus Chlorobenzil C 6 H 5 -C0-CC1 2 -C 6 H 5 , Phenol und 
ZnCl 2 (Kempinski, Bl. [3] 7, 609). — Rotes Pulver. Unlöslich in Ligroin, sehr leicht löslich 
in Alkohol und Äther. 
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3. a.f-Dioxy-y-oxo-a/J.<5.£-tetraphenyl-pentan C 29 H 26 3 = C 6 H 5 CH(OH) • 
CH(C 6 H S ) • CO • CH(C 6 H 5 ) ■ CH(OH) • C 6 H 5 . B. 10 g Dibenzylketon werden mit 11 g 
Benzaldehyd, und 25 com 8%ige r Kalilauge geschüttelt { Goldschmiedt, Knöpfer, M. 20, 
746). — Nadeln. E: 144—147°. Sehr wenig löslich in kaltem Alkohol, Äther und Chloroform, 
ziemlich in kaltem Methylalkohol. — Beim Erhitzen auf 150° oder in Benzollösung erfolgt 
Spaltung in Benzaldehyd und a-0xy-y-oxo-a./?.(5-triphenyl-butan. 

a.£-Diaoetoxy-y-oxo-a.p\<5.*?-tetraphenyl-pentan C 33 H 30 O 5 = C 6 H 5 -CH(0-C0-CH 3 )* 
CH(C 6 H 5 )-CO-CH(C 6 H 5 )-CH(0-CO-CH 3 )-C 6 H B . B. Aus a. £ -Dioxy-y-oxo-a.jS.($.e-tetraphenyl- 
pentan und Essigsäureanhydrid bei Gegenwart von H 2 S0 4 (Goldschmiedt, Spitzaueb, 
M. 24, 721). — Weiße Nadeln (aus Methylalkohol). E: 180—181°. Ziemlich leicht löslich 
in Methylalkohol. 



r) Oxy-oxo -Verbindungen CnH 2 n-34 s . 

1. Oxy-oxo-Verbindungen C 29 H 18 3 . 

1. 10-Oäco-9-phenyl-9-dioocyphenyl-anthracen-dihydrid-{9.10J, ms-I*he- 

nyl-ms-resorcyl-anthron C 26 H 18 3 = C 6 H 4 ^25^ [ ^^ II ^>C C H 1 . B. Beim 

Kochen von ms-Chlor-ms-phenyl-anthron mit Resorcin in Benzol (Liebekmann. Linden- 
baum, 2?. 38, 1800). — Nadeln (aus Alkohol). Verliert bei 125° Krystallwasser oder Krystall- 
alkohol und zeigt dann den Schmelzpunkt 259 — 261°. Leicht löslich außer in Ligroin. In 
konz. Schwefelsäure gelb löslich. Leicht löslich in Alkalien. 

Diacetat C 30 H 22 O 5 = C 9 U t ^!S^!}^^^^^^^ Tafeln (aus Alkohol). 
E: 191-192° (L., L., B. 38, 1801). 

2. 10-Oxo-9.9-bi&-[4-occy-phenyl]-anthracen-dihydrid-(9.10}, ms.ms-Bi$- 

[4-occy-phenylJ-anthron C 26 H 18 3 = C 6 H 4 <£2tc 4 °^5?>C 6 H 4 . B ' Bei 4_5 " std §- 
Erhitzen von Anthrachinon mit Phenol in Gegenwart von SnCl 4 auf 135° in Stickstoffatmo- 
sphäre (Schakwin, Naumow, Gandurin, B. 37, 3616; vgl. Sch., Kusnezow, B. 36, 2020). 
Aus seinem Dimethyläther durch Verseifung mit AIC1 3 (Sch., N., G., B, 37, 3619).— Nädelehen 
(aus verd. Alkohol). E: 308—309° (Sch., K.). Unlöslich in Wasser, Ligroin, leicht löslich in 
Alkohol, heißem Eisessig, schwerer in Äther, sehr wenig in Benzol (Sch., K.). Leicht löslich 
in Alkalien (Sch., K.). Die gelbe Lösung in konz. Schwefelsäure wird beim Erwärmen 
rotviolett (Sch., K.). — Spaltet sich beim Erhitzen im Vakuum in Anthrachinon und 
Phenol (Sch., K.). 

Dimethyläther C 28 H 22 3 = C^^^^'^^C^. B, AusAnisoI, ms.ms-Ei- 

chlor-anthron (Bd. VII, S. 475} und A1CI S in CS 2 (Sch., N., G., B. 37, 3618). - Gelbliche 
Rhomboeder (aus heißem Alkohol). F.- 208°. Leicht löslich in Benzol, Chloroform, Eisessig, 
Aceton, löslich in CS 2 , Äther, Alkohol, unlöslich in Ligroin. 

Diacetat C 30 H 2a O 5 = C^^^^^^^T^G^. Nadeln (aus Alkohol). F: 

244°; leicht löslich in heißem Alkohol (Sch., K., B. 36, 2021). - Gibt mit PC1 5 bei 100° 
bis 110° 10.10-Dichlor-9.9-bis-[4-chlor-phenyl]-anthracen-dihydrid-(9.10) (Bd. V, S. 744) 
(Sch., N., G., B. 37, 3617). . 

2. /?-0xy-a.^-dioxo-a.tf.y.<5-tetraphenyl-butan, a-Oxy-a.a'-dibenzoyl- 
dibenzyl C 28 H 22 3 = C 6 H 5 ■ CO • CH(C 6 H 5 ) - C(OH)(C 6 H 5 ) • CO • C 6 H 5 . 

/5-Methoxy-a.t5-dioxo-a.j3.y.<5-tetraphenyl-butan, a-Methoxy-a.a'-dibenzoyl-di- 
benzyl C 29 H 24 3 = C 6 H 5 -CO-CH(C 6 H 5 )-C(0-CH 3 )(C 6 H 5 )-CO-C 6 H 5 . Eine Verbindung, der 
möglicherweise diese Konstitution zukommt, s. S. 173. 

3. a.s - D i o x o - a.ß.y -triphenyl-«-[4-oxy-phenyl]-pentan, aß - D i - 
phenyl-a-benzoyl-y-I4-oxy-benzoyl]-propan C 29 H 24 3 = C 6 H 5 -CO-CH{C c H s )- 
CH(C 6 H 5 ) • CH 2 ■ CO • C 6 H 4 • OH. 
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a.£-Dioxo-a.jS.y-triph.enyl-£-[4-methoxy-phenyl]-pentan, a./?-Diphenyl-a-benzoyl- 
y-anisoyl-propan C 30 H 26 O 3 = C 6 H 5 -CO-CH(C 6 H 5 )-CH(C 6 H 5 )-CH 2 -CO-C 6 H 4 -0-CH 3 . B. Aus 
1 Mol.-Gew. 4-Methoxy-w-benzal-acetophenon und 1 Mol. -Gew. Desoxybenzoin, gelöst in 
Alkohol, durch alkoh. Kali (Knoevenagel, Vieth, A. 281, 59). — Nadeln (aus Eisessig). 
F: 206°. Unlöslich in Wasser, kaltem Alkohol und Ligrom, sehr leicht löslich in CHC1 3 . 



s) Oxy-oxo -Verbindung C n H 2n _3 8 3 . 

9-0xy-10-oxo-9-[10-oxo-9.10-dihydro-phenanthryl-(9)]-phenanthren- 

C 6 H 4 • C(OH) • HC • C 6 H 4 

dihydrid-(9.10) C 28 H 18 3 = i ' ' -„• A Durch Oxydation von 

U 6 ±l4 • l»U UO " G 6 xi 4 

geschmolzenem oder in Benzol gelöstem Phenanthron (Bd. VI, S. 706) an der Luft (Japp, 
Findlay, Soc. 71, 1116, 1121; vgl. J., Klingemann, Sog. 63, 773). Durch Vermischen 
der Lösungen von Phenanthron und Phenanthrenchinon in Benzol (J., F.). — Dunkelrote 
Tafeln. F: 156—157° (J., F.). — Wird durch kurzes Kochen mit Jodwasserstoffsäure (D: 2) 
in Tetraphenylenfuran (Syst. No. 2377) übergeführt (J., F.). Wird durch Essigsäureanhydrid 
in Phenanthrenchinon und 9-Acetoxy-phenanthren gespalten (J., F.). 



t) Oxy-oxo -Verbindungen C n H 2n - 42 3 . 
I.Verbindung C 32 H 22 3 - HO ■ C 10 H 6 • CH 2 • C(C 10 H 6 • OH) : C 10 H 6 : (?) b. bei 

a.a./J-Tris-[a-oxy-naphthyl-(x)]-&than HO-C^Hg-CH^CH^He-OH),,, Bd. VI, S. 1150. 

2. a.e-Dioxo-a./i<5.£-tetraphenyl-y-[4-oxy-phenyl]-pentan, [4-0xy-phenyl]- 
didesyl-methan, [4-0xy-benzal|-di-desoxybenzoin, p-Oxy-benzamaron 

C 35 H 28 3 = 6 H 5 • CO • CH(C 6 H 5 ) • CH(C 6 H 4 • OH) • CH(C 6 H 5 ) • CO • C 6 H 5 . 

a.£-Dioxo-a./?.cS.e-tetraphenyl-y-[4-methoxy-phenyl]-pentan, [4-Methoxy-phenyl]- 
didesyl-methan, p-Methoxy-benzamaron C 36 H 30 O 3 = C 6 H 5 • CO ■ CH(C 6 H 5 ) - CH(C 6 H 4 • O • 
CH 3 )-CH(C 6 H,;)CO-C 6 H 5 , B. Neben hoch und niedrig schmelzendem ms-Anisal-desoxy- 
benzoin (S. 217) durch Behandeln von ms-[a-Chlor-anisyl]-desoxybenzoin (S. 213) mit konz. 
Kali (Klages, Tetzner, B. 35, 3972). Aus 1 Mol.-Gew. Anisaldehyd und 2 Mol.-Gew. Des- 
oxybenzoin durch alkoh. Kali (K., T.). — Kryställchen (aus Benzol). F: 233 234°. Schwer 
löslich in Alkohol und Eisessig. 



3. Oxy-oxo- Verbindungen mit 4 Sauerstoff atomen. 

a) Oxy-oxo -Verbindungen C n H 2n _ 4 4 . 

HC(OH) • COv n 
1; Cyclopentandiol-(2.4)-dion-<1.3)(?) C 5 H 6 4 = ^ \ CH(0H) >CH, (?). 

B. Das Bariumsal« entsteht beim Übergießen des Bariumsalzes der Cyclopentandiol-(3.5)- 
dion-(2.4)-carbonsäure-(l) (?) (Syst. No. 1452) mit Essigsäure (Hantzsch, B. 20, 2792). Ent- 
steht auch beim Kochen von Tribromphloroglucin mit Barytwasser (Herzig, Kaserer, M . 
23, 580). — Ist in freiem Zustande sehr unbeständig. — BaC B H 4 04+ 3V 2 H 2 0. Gelbliches 
amorphes Pulver. Verliert bei 150° 3 Mol. Wasser; unlöslich in Essigsäure; löst sich in 
Mineralsäuren ; wird aus diesen Lösungen durch Mineralsäuren unverändert gefällt (Ha.). 

2. Cyclohexandiol-(2.5)-dion-(1.4) C 6 H 8 4 = OC<^ Q ^? .^H/ 00 ' Ah 

Äther OC<^Q?S?gg)>CO und Thioäther OCKcHcS^R^CH^ dieSer Verbindu21 g 
sind zeitweilig die Additionsprodukte aus Chinon und Phenolen bezw. Mercaptanen aufgefaßt 
worden (vgl. Bd. VII, S. 615-617). 
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3. 1.1.3.3-Tetramettiyl-cyclohexandiol-(5.6)-dion-(2.4) C 10 H 16 O 4 = 

uu \CH(OH) ■ CH(OH)/ u ^ 3J2 " 

5-Methyläther, „Tetramethyldihydroiretol" C 11 H i8 4 = 
OC<CpWo 3 - rfM • THf OHV^^^ 3 ) 2- ^' ^ e * me hrtägiger Einw. von Natriumamalgam auf 
eine wäßr. Lösung des Natriumsalzes von „Tetramethyliretol"; man zersetzt das aus Essig- 
ester umkrystallisierte Natriumsalz durch H 2 S0 4 (de Laire, Tiemann, B. 26, 2033). — 
Rhombenförmige Krystalle mit 1 H 2 (aus Wasser). Schmilzt wasserhaltig bei 107°, wasser- 
frei bei 139°. Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Äther und CHC1 3 ; wird aus Chloroform 
durch Ligrom gefällt. — Wird von Bromwasser und KMn0 4 leicht angegriffen. 



b) Oxy-oxo -Verbindungen CnH 2 n-60 4 

1. Cyclohexanol-(5)-trion-(1.2.4) C e H 6 4 = OC<e&^T^>00. über eine 
Verbindung, der vielleicht diese Formel zukommt, siehe bei Oxalsäurediäthylester, Bd. II, S. 538. 

2. 1.1.3.3-Tetramethyl-cyclohexanol-(5)-trion-(2.4.6) C 10 H 14 O 4 = 

uu \CH(OH) • CKV^ 3 ' 8 ' 

Methyläther, „Tetramethyliretol" C n H 16 4 = OC<^£q 3 ^^77^q>C(CH 3 ) 2 bezw. 

HO-C<§q H ^^T^q>C(CH 3 ) 2 . B. Man schüttelt 5 g Iretol (Bd. VI, S. 1154) mit 20 g 

Methyljodid und Natriummethylat (aus 3 g Natrium) in methylalkoholischer Lösung in 
einer Wasserstoffatmosphäre, verjagt dann Methylalkohol und Methyljodid und reinigt die 
durch Zusatz konz. Natronlauge gefällte Natriumverbindung durch wiederholtes Lösen in 
Alkohol und Fällen mit Äther (de Laibe, Tiemann, B, 26, 2030). — Glänzende Nadeln 
mit 1 fL^O (aus Wasser). F: 97°. Die wasserfreie Substanz schmilzt bei 104°. Leicht löslich 
in heißem Wasser, Alkohol, Äther, CHC1 3 und Benzol; wird aus der Lösung in Chloroform 
durch Ligroin nicht gefällt. Die verd. wäßr. Lösung rötet Lackmuspapier. — Wird durch 
Natriumamalgam zu „Tetramethyldihydroiretol" reduziert. Beim Schmelzen mit Kali ent- 
stehen Ameisensäure, Isobuttersäure und Dimethylmalonsäure. Beim Behandeln des Natrium- 
salzes mit FeCl 3 entsteht l.l / -Dimethoxy-2.4.6.2'.4'.6'-hexao20-3.3.5.5.3 / .3 / .5'.5'-oktamethyl- 
dicyclohexyl-(l.l / )(»Dehydro-bis-tetramethyliretol"). — NaC 11 H 16 1 + 3H 2 0. Nadeln. Leicht 
löslich in Wasser und Alkohol. 

3. 1.l.3.3.5-Pentamethyl-cyclohexanol-(5)-trion-(2.4.6) C^H^C^ = 
U ^\C(OH)(CH 3 ) ■ QQ/^^zh- 

Methyläther, „Pentamethyliretol" C 12 H J8 4 = OC<$ o^CHVCHV CO^ >C(CH3)2 " 
B. Bei mehrstündigem Erhitzen des Natriumsalzes von „Tetramethyliretol" mit CH 3 I und 
Methylalkohol auf 100° (de Laibe, Tiemann, B. 26, 2035). — Nadeln. F: 62°. Kp: 240°. 
Sublimiert schon bei Zimmertemperatur, 

4. 1.1.3.3-Tetraäthyl-cyclohexanol-(5)-trion-(2.4.6) C 14 H 22 4 = 
u \CH(OH) • C0/ MUa ÄJ2 ' 

Methyläther, „Tetraäthyliretol" C 15 H 21 4 = GC <CHro^GR)' CO^ ** 1 ^ bezw ' 
HO-C<^q 2 q^ 2 ' ^q>C(C 2 H 5 ) 2 . B. Wie bei „Tetramethyliretol" (de Laibe, Tiemann, 

B. 26, 2036). — Prismen (aus Chloroform-Essigester + Ligroin). F: 168 — 169°. Die verd. 
wäßr. Lösung rötet Lackmuspapier. 
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c) Oxy-oxo -Verbindungen C n H 2n _ 8 4 . 

1. Oxy-oxo-Verbindungen C r H 4 4 . 

1. Cyclohexadien-(1.3)-diol~(1.3)(lion-(5.6), 3,5-Dioxy'benzochinon-(1.2) 

C 6 H 4 4 = HC<^§ )H) ;^>C-OH (vgl. auch No. 4). 

3.5-Dimethoxy-benzochinon-(1.2)-oxim-(2) bezw. 2-Nitroso-phloroglucin-1.5-di- 
methyläther C 8 H 9 4 N, s. neben- CH 3 - O 

stehende Formeln. B. Neben P/n «„ . ^tj ' 

wenig 2.6-Dimethoxy-benzochi- HC<^Q.^fS;QjP>C-0-C3H s bezw. ( >0-CH 3 

non-(l,4)-oxim-(I) aus Phloroglu- ' -n-rT^m 

cindimethyläther und Kalium- "® -N^ 

nitrit in aikoh.-essigsaurer Lösung (Weidel, Pollak. M. 21, 29). — Rote Blättchen. F: 
175—176° (unkorr.). Ziemlich löslich in Alkohol und Äther, sehr wenig in siedendem Wasser 
und Essigester. 

3.5-Diäthoxy-benzochmon-(1.2)-oxim-(2) bezw. 2-Nitroso-phlorogrucin-1.5-di- 

C 2 H 5 -0 

äthyläther C 10 H 13 4 N = HC^^^^^C • O ■ C 2 H 5 bezw. <~\ • O • C 2 H 5 . B. 

HO NO 

Entsteht neben 2.6-Diäthoxy-bonzochinon-(1.4)-oxim-(]) (S. 386) durch Eintragen von 2 Mol.- 
Gew. gesättigter KN0 2 -Lösung in eine alkoh.- essigsaure Lösung von 1 Mol. -Gew. Phloro- 
glucindiäthyläther bei 0° (Weidel, Pollak, M. 18, 358); man rührt den nach mehr- 
stündigem Stehen abgeschiedenen Krystallbrei mit Eiswasser an, saugt ab, wäscht mit 
Eiswasser und krystallisiert noch feucht aus Alkohol um (W.. P.). Das erhaltene Roh- 
produkt wird getrocknet und wiederholt mit absol. Äther geschüttelt, wobei das 3.5-Diäth- 
oxy-benzochinon-(1.2)-oxim-(2) gelöst wird, das 2.6-Diäthoxy-benzochinon-(1.4)-oxim-(l) 
ungelöst bleibt (Moldauer, M. 17, 464; W.. P.). - Rote Blättchen (aus Äther). F: 117° 
(unkorr.) (M.). Sublimiert teilweise unzersetzt (M.). Löslich in Alkohol, Essigester und 
Eisessig, unlöslich in kaltem Wa3ser (M.). Löslich in verd. Alkalien mit dunkelbraun- 
gelber Farbe (M.). — Bei der Reduktion mit SnC3 2 entsteht 2-Amino-phloroe:Iucin-1.5-di- 
äthyläther (W., P., M. 18, 359). Beim Behandeln des KaHumsalzes mit C 2 H 5 I erhält man 
3.5-Diäthoxy-benzochinon-(1.2)-oxim-(2)-äthyläther und 4.6-Diäthoxy-2-methyl-benzoxazol 

(C 2 H 5 -0) 2 C 6 H 2 <q>C-CH 3 (Syst. No. 4248) (M.; W.. P., M. 18, 352, 367). - KC IO H 12 4 N 

(bei 100°). Hellgrüne Nadeln (aus Alkohol). Äußerst leicht löslich in Wasser (M.). — 
AgC, (r H 12 4 N. Rotbraune Nadeln (M.). 

3.5-Diäthoxy-benzochinon-(1.2)-oxim-(2)-ätliyläther C 12 H 17 4 N = 

HC <C0°-§ N 5 fcc~H^ C ' ° ' C 2 H5 - B - Entsteht neben 4.6-Diäthoxy-2-methyl-benzoxazol 
bei 1-stdg. Kochen des Kaliumsalzes des 3,5-Diäthoxy-benzochinon-(1.2)-oxims-(2) mit über- 
schüssigem C 2 H,I und absol. Alkohol (Moldauer, M. 17, 469; Weidel, Police, M. 18, 
367). — Rote Tafeln (aus Benzol oder Äther). Triklin pinakoidal (v. Lang, Z. Kr. 40, 628 ; 
vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 139). F: 106° (M.), 92° (unkorr.) (W., P.). Sehr leicht löslich in den 
gebräuchlichen Solvenzien; unlöslich in verd. Kalilauge (M.). — Gibt bei der Reduktion mit 
SnCl 2 2-Amino-phloroglucm-1.5-diäthyläther (W., P.). 

2. Cyclohexadien-(1.3)-diol-(2.3)-dion-(5.6), 4r.5I)ioxy-benzochinon(1.2) 

C 6 H 4 4 = HC<Cj ff H) ' C( ^ >CH (vgl. auch No. 3). 

4.5-Dimethoxy-benzochinon-(1.2)-oxim-(l) bezw. 5-Nitroso-oxyhydrochinon-1.2- 

CH 3 -0 0-CH 3 

dimethyläther C 8 H 9 4 N-HC<^?^ C Q^;^^^>CHbezw. <^ ) . B. Durch 

ON OH 
Behandeln von 2.4.5-Trimethoxy-benzoesäure (Asaronsäure) mit Natriumnitrit in wäßr. Lösung 
(Fablnyi, Szeki, B. 39, 3682). — Krystalle (aus siedendem Nitrobenzol). Zersetzt sich beim 
Erhitzen, ohne zu schmelzen. Löslich in siedender Essigsäure; schwer löslich in heißem 
Wasser und Alkohol; sonst unlöslich. Leicht löslieh in Alkalien mit gelblichroter Farbe. — 
Liefert bei der Reduktion mit Zinn und Salzsäure 3.4-Dimethoxy-6-aminophenol. Gibt mit 
a-Naphthylamin und Eisessig einen violetten Farbstoff (Dimethoxybenzophenoxazim ?). 
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4.5-Dimethoxy-benzochinon-(1.2)-oxim-(l)-acetat C 10 H 11 O 5 N = 

HC <a°N C o- 3 (X)^cH ) ^-co^ CH ' Bm Aus dem 4 - 5 - Dimethox y- benzochinon -( 1 - 2 )-° xim -( 1 ) 

durch Einw. von Acetanhydrid und Natriumacetat (Fabinyi, Szeki, B. 39, 3684). — Gelbe 
Krystalle (aus Eisessig). E: 195 — 197° (Zers.). Löslich in siedendem Wasser und Alkohol. 
Leicht verseifbar. 

3.6- Dichlor -4-äthoxy-5-[3.4.5.6-tetrachlor- OH 

2-oxy-phenoxy]-benzochinoii-(1.2) C 14 H 6 5 C1 6 ^C(0 ■ C 2 H 5 ) ■ Q— - 0-— ; — \ 

(s. nebenstehende Formel). Zur Konstitution vgl. 10 \r/-\ pn/ \ / 

Jacksos, Kellet, B. 42, 1866. - B. Bei der *- v ^ u Q ^ 

Einw. von kaltem Äthylalkohol auf Tetrachlor- 

o-chinon (Bd. VII, S. 602) (Jackson, Mc Lauein, Am. 38, 159), auf ,,Hexachlor-o-chino- 

brenzcatechinäther" C 6 Cl 4 <£j>C 6 Cl 2 ( : 0) 2 (Syst. No. 2766) (J., Mc L., Am. 38, 174; J., K.) 

oder auf 3.5.6-Trichlor-4-[3.4.5.6-tetrachlor-2-oxy-phenoxy]-benzochirion-(L2) CS. 233) (J., 
K.). — Citronengelbe rautenförmige Platten. F.- 210° (J., Mc L.). Leicht löslich in Aceton, 
Benzol, ziemlich in Äther, schwer in Alkohol, Ligroin, unlöslich in Wasser (J., Mc L.). — 
Liefert bei der Einw. von S0 2 in Alkohol 3.6.3'.4'.5'.6'-Hexachlor-4.5.2'-trioxy-2-äthoxy- 
diphenyläther (Bd. VI, S. 1 157) ( J., K.). Konz. Schwefelsäure wandelt in ,,Hexachlor-o-ehino- 
brenzcatechinäther" um (J., Mc L.). Beim Erwärmen mit Essigsäureanhydrid entsteht ein 
Acetylderivat (s. u.) (J., Mc L.). 

3.6 - Dichlor - 4 - äthoxy-5-[3.4.5.6-tetra- ■ CO • CH 3 

chlor-2-acetoxy-phenoxy]-benzochinon-(1.2) ^ 1 ^^(0-C 2 H 5 )-C^-r— 0-— -7 — \ „ 

C 1R H 8 6 C1 6 (s. nebenstehende Formel;. B. Aus C1C \ C0 CO/ \ / 

3.6-DicMor-4-äthoxy-5-[3.4.5.6-tetrachlor-2-oxy- ' /,, An 

phenoxy]-benzochinon-(1.2) beim Erwärmen mit 

Essigsäureanhydrid (Jackson, Mc Latjbin, Am. 38, 160). — Nadeln (aus Benzol + Ligroin). 

F: 195°. Leicht löslich in Äther, Chloroform, Benzol, schwer in Alkohol, sehr wenig in 

Ligroin. 

3.6-Dibrom-4.5-bis-[2.4.6-tribrom-3-oxy-phenoxy]-benzochinon-(1.2) C 18 H 4 6 Br s 
xC(0 • C 8 HBr 3 • OH) • CW> ■ C 6 HBr 3 • OH 
= BrC< ^CBr . B. 8,4gTetrabrom-o-chinonund 7 g 2.4.6-Tri- 

\CO - CO^ 

brom-resorein löst man in 600 ccm Eisessig, verdünnt mit 400 com Wasser und läßt 
24 Stdn. stehen (Jackson, Koch, Am. 26, 41). — Citronengelbe Prismen (aus Benzol). 
Löslich in Äther, warmem Alkohol und Benzol, unlöslich in Natronlauge. 

3. Cyclo hexadien-(1.4)-diol-(1.4)-dion-(3.ß), 2.&-IHoacy-bensocftinon-( r 1.4), 
2.5-IHo<cy-chinon bezw. Cyclohexadien-(1.3)-diol-(2.3)-dion-(5.6), 4.5-I>l- 

oxy-benzochinon-(1.2) C s H 4 4 = OC<^ : ^$§>CO bezw. HC<g ( ° H) ' ^j^CH 

(vgl. auch No. 2 und No. 5). B. Beim Erwärmen des basischen Natriumsalzes der 3.6-Dioxy- 
benzochinon-(1.4)-dicarbonsäure-(2.5) mit Mineralsäuren (Loewy, B. 19, 2387; Böniger, 
B. 22, 1288). Durch Erhitzen von 2.5-Diäthoxy-chinon mit konz. Kalilauge (Knoevenagel, 
Buckel, B. 34, 3995). Durch Erwärmen der Lösung von 2-Oxy-5-amino-chinon in verd. 
Schwefelsäure (Kehbmann, Prageb, B. 40, 1237). Aus 2-Oxy-5-amino-benzochinon-(1.4> 
imid-(l) (Diiminoresorcin, Syst. No. 1878) durch Erwärmen mit 10 Tln. 10%igtr Kalilauge 
oder Natronlauge auf 70° (Nietzki, Schmidt, B. 21, 2374; 22. 1654). Durch Erwärmen 
von 2-Amino-5-anilino-chinon (Kehrmann, Bahatbian, B. 31, 2401) oder 2-Oxy-5-anüino- 
chinon (Ke., B. 23, 903; Ke., B.) mit Natronlauge oder mit verd. Schwefelsäure. In geringer 
Menge beim Erwärmen von 2-Oxy-5-aniIino-chinon-monoanil mit ganz verd. Kalilauge; 
ferner beim Erhitzen von 2.5-Dianilmo-ehinon mit einem Gemisch aus 3 Tln. konz. Schwefel- 
säure und 2 Tln. Alkohol (Ke., B. 23, 903). Durch Einw. von Natronlauge auf Oxy-phen- 
oxazon C 13 H 7 3 N (s. bei 2.3-Dioxy-phenoxazin C 12 H 9 3 N, Syst. No. 4251), neben 2-Amino- 
phenol (Deepoldeb, B. 35, 2818); analog aus N-MethyI-phenoxazin-chinon-(2.3) (Syst. No. 
4298) (D„ B. 32, 3523). — Barst. Man erwärmt 2.5-Bis-dimethylamino-chinon mit verd. 
Kalilauge zum Sieden und säuert die erhaltene Lösung an (Kehbmann, B. 23, 905, 1264; 
vgl. Mylitjs, B. 18, 468). — Dunkelgelbe gezackte Nadeln (aus Essigester). Sublimiert 
bei 215—220° unter teilweiser Zersetzung (Knoevenagel, Buckel, B. 34, 3995; vgl. Loewy, 
B. 19, 2388). Fast unlöslich in kaltem Wasser und Äther, leicht löslich in Alkohol (L.), Eis- 
essig und Essigester (Nietzki, Schmidt. B. 21, 2375; 22. 1654). Starke Säure; die Salze 
werden durch Essigsäure nicht zerlegt (N., Sch.). — Liefert mit SnCl a und Salzsäure 1.2.4.5- 
Tetraoxy-benzol (N„ Sch, 3 B. 21, 2377). Mit Brom und Natronlauge entsteht Bromanil- 
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säure (N., Sch., B. 22, 1655). Wird durch rauchende Salpetersäure in Nitranilsäure über- 
geführt (N., Sch., B. 21, 2375). Wird durch längeres Kochen mit sehr verd. Kalilauge all- 
mählich zerstört (Ke., B. 23, 904), Gibt mit Hydroxylamin in Gegenwart von Salzsäure 
2-Oxy-5-hydroxylamino-benzochinon-(1.4)-oxim-(l) (Syst. No. 1938) (Kehrmann, Tiesler, 
J.pr. [2] 41, 89; Ke., Betsch, B. 30. 2096; vgl. N., Sch., B. 21, 2377). Beim Erhitzen 
von Dioxychinon mit Anilin wird 2.5-Dianilino-chinon gebildet (N., Sch., B. 22, 1655). Setzt 
sich nicht mit Phenyiisocyanat um (Goldschmidt, Meissler, B. 23, 266). Dioxychinon 
verbindet sich mit o-Phenylendiamin zu 2.3-Dioxy-phenazin (Syst. No. 3538) (Nietzkl, 
Hasterlik, B. 24, 1338). Gibt mit salzsaurem l-Ammo-2-anilino-naphthalin in Alkohol 
2.3-Dioxy-ang.-naphthophenazin-ll-chlorphenvlat von nebenstehender ^-"-^ 
Formel (Syst. No. 3451) (Kehrmann, Präger! B. 40, 1236). Bei der j j „ 
Kondensation von Dioxychinon mit 2-Amino-phenol entsteht Oxy- ~^~\^"^(^ ^"""""""i ' ^H 
phenoxazon C 12 H-0 3 N (s. bei 2.3-Dioxy-phenoxazin C 12 H 9 3 N; Syst. I J I l-OH 

No. 4251) (Diepolder, B. 35, 2818). — Dioxychinon färbt chromierte ^-"^N^""— -" 
Wolle seifenecht rotbraun (Möhlau, Steimmiö, C. 1004 II, 1353). c aH 5 -""~"Cl 

Na 2 C 6 H 2 4 . Ziegelrote Nadeln. Schwer löslich in Alkohol und in Natronlauge (Nietzki, 
Schmidt, B. 21, 2375, 2376). — Kaliumsalz. Ziegelrote Nadeln (N, Sch.; Knoevenagel, 
Buckel, B. 34, 3995). — Silbersalz. Brauner, unlöslicher Niederschlag (N., Sch.). — 
BaC e H 2 4 + H 2 (bei 100°;. Fast schwarze, blauschillernde Nadeln (N., Sch.). 

2.5-Dirnethoxy-benzochinon-(1.4), 2.5-Dimethoxy-chinon C 8 H g 4 = 

OC<^p^Q - Att , pÄ^>CO. B. Aus dem Silbersalz des 2.5-Dioxy-chinons und CH 3 I (Nietzki, 

Schmidt, B. 21, 2376). Durch Kochen von 5 g Chinon mit 24 g Methylalkohol und 6 g ZnCl 2 
(Knoevenagel, Buckel, B. 34, 3996). Bei der Einw. von salpetriger Säure auf 1.2.4-Tri- 
methoxy-5-amino-benzol (Schüler, Ar. 245, 279), Beim Eintragen des 1.2.4-Trimethoxy- 
5-amino-benzols in eine auf + 5° abgekühlte 50 %ig e Salpetersäure (Schü.). Aus 2.5-Diamino- 
hydrochinon-dimethyläther und FeCl 3 (N., Rechberg, B. 23, 1216). — Krystalle (aus Alkohol). 
Zersetzt sich bei etwa 220° (N., Schm.). Sublimiert größtenteils unzersetzt unter Verbreitung 
eines schwachen vanilleartigen Geruchs (Kn., B.). Unlöslich in Ligroin; sehr schwer lös- 
lich in Äther, Chloroform und Benzol, löslich in heißem Alkohol und heißem Eisessig (Kn., 
B.; Schü.); löslich in 175 Tln. siedendem Eisessig (Schü.). — Wird durch Zinnchlorür (N., 
R.; Kn., B.) oder schweflige Säure (Schü.) zu 1.4-Dioxy-2.5-dimethoxy-benzol reduziert. 

2.5-Diäthoxy-benzocbinon-(1.4), 2.5-Diäthoxy-ehinon C 10 H 12 O 4 = 
0C ^cS : -?H VOH^ 00, K Aus 2 - 5 " :Diamino - Ä y drochmon - diätn yläther und FeCl 3 (Nietzki, 
Rechberg, B. 23, 1213). Durch 1-stdg. Kochen von 5 g Chinon mit 24 g Alkohol und 6 g 
ZnCl 2 (neben Hydrochinon) (Knoevenagel, Buckel, B. 34, 3994). — Schwefelgelbe Blättchen 
(aus Wasser). F: 183° (N., R.). Sublimiert größtenteils unzersetzt (Kn., B. ; N., R.). Flüchtig 
mit überhitztem Wasserdampf (Kn., B.). Sehr leicht löslich in Aceton, heißem Alkohol und 
Eisessig, löslich in siedendem Äther und siedendem Wasser (Kn., B.). Löslich in konz. 
Schwefelsäure mit roter Farbe (N., R. ; Kn., B.). 

2.5-Dipropyloxy-benzochinon-(1.4), 2.5-Dipropyloxy-chinon C 12 H I6 4 = 

OC <C0O-CH °CH ^CH ) C CH> C0 - Bm Aus Chin(m durch Propylalkohol und ZnCl 2 (Kn., 
B., B. 34, 3997). — Goldgelbe Blättchen (aus Alkohol). F: 187°. In kalter konz. Schwefel- 
säure mit roter Farbe löslich. 

2.5-Diäthoxy-benzochinon-(1.4)-dioxirn-(1.4), 2.5-Diäth.oxy-ohinon-dioxim. 

Ci H 14 O 4 N 2 = HO-N:C<^ : ^gW^>C:N-OH. B. Aus 2.5-Diäthoxy -chinon und salz- 
saurem Hydroxylamin (Nietzki, Rechberg, B. 23, 1215). — Krystallinisch. F: oberhalb 300°. 
Unlöslich. — Wird von SnCl 2 und HCl zu 2.5-Diamino-hydroehinon-diäthyläther reduziert. 



3-Chlor-2.5-dioxy-benzochmon-(1.4), 3-Chlor-2.5-dioxy-eb.in.on C 6 H 3 4 C1 = 

OCl-CfOH^ 
OC<|^qVt|. pt/>CO. B. Beim Erwärmen von 3-ChIor-2.5-dioxy-chinon-diimid mit 20 %iger 

Kalilauge (Kehrmann, Tiesler, J. <pr. [2] 40, 484). In geringer Menge aus 2.6-Dichlor- 
chinon und alkoh. Kali (K., T.). Aus 3-Chlor-2-oxy-5-amino-benzochinon-(1.4)-imid-(l) 
durch Erwärmen mit verd. Kalilauge (K., J. pr. [2] 40, 497). Durch kurzes Erwärmen von 
3-Chlor-2.5-dianilino-chinon mit 10 Gew.-Tln. eines Gemisches aus 1 Tl. konz. Schwefelsäure 
und 3 Tln. Alkohol (K., B. 23, 904). — Gelbrote Blätter. Schmilzt unter Zersetzung; bei 
240° (K., T.). Ziemlich löslich in Wasser, äußerst leicht in Alkohol und Äther (K., T.). — 
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Wird von Chlor in Chloranilsäure übergeführt (K., T.). Liefert mit Anilin, gelöst in 
Alkohol, 3-Chlor-2.5-dianüino-chinon; beim Kochen mit Anilin und Eisessig entsteht Chlor- 
oxy-anilino-chinonanil (K., T.). Kondensiert sich mit o-Phenylendiamin zu l-Chlor-2.3-dioxy- 
phenazin C 12 H 7 2 N 2 C1 (Syst. No. 3538) (K., B. 23, 2450). Mit N-Benzoyl-o-phenylendiamin 
entsteht Chlor-oxv-[(2-benzoylamino-phenyl)-amino]-benzochinon CgHs'CONH-CgHt-NH- 
C 6 H0 2 C1(0H) (K.,"B. 28, 357). Liefert mit o-Amino-phenol Chloroxyphenoxazon C 12 H 6 3 NC1 
(s. bei Chlordioxyphenoxazin C 12 H 8 3 NC1, Syst. No. 4251) (K., Messinger, B. 26, 2376). 

— Kaliumsalz. Dunkelrote Prismen. Sehr leicht löslich in kaltem Wasser (K., T.). 

3-Chlor-2.5-cUphenoxy-benzochinon-(1.4) C 18 H n 4 Cl = OG<^ : .^g9?^>CO. 

B. Bei x [ 2 si&g. Erwärmen von 5 g Trichlorchinon, verteilt in Wasser, mit 8 g Phenol und 
2,7 g KOH (Jackson, Grindley, Am. 17, 653). — Orangefarbene Tafeln (aus Alkohol). F: 
169—170°. Unlöslich in Äther und Ligroin, schwer löslich in Alkohol und CS 2 . 

3-Chlor-2.5-dioxy-benzoehi2ion-(L4)-diimid-a.4) C 5 H 5 2 N 2 C1 = 

HN:C<^p^|f5.>iTT^>0.-NH. B. Bei allmählichem Zusatz von möglichst konzentriertem 

alkoh, Ammoniak zu einer bei 50—60° gesättigten alkoh. Lösung von 2.6-Dichlor-chinon 
(Kbhemann, Tiesleb. J. pr. [2] 40, 482). — Bronzefarbene Blätter (aus Eisessig). Sublimiert 
unter teilweisem Verkohlen bei 258—260°, ohne zu schmelzen. Unlöslich in Wasser, Alkohol, 
CHCI3, wenig löslich in kaltem Eisessig. Unlöslich in Soda, leicht löslich in Natronlauge. — 
Zerfällt beim Kochen mit Kalilauge oder mit verd. Salzsäure in NH 3 und 3-Chlor-2.5-dioxy- 
ehinon. Wird von SnCl 2 zu 3-Chlor-2.5-diamino-hydrochinon (Syst. No. 1869) reduziert. 

3.6-Dichlor-2.5-dioxy-benzoehinon-(1.4), 3.6-Dichlor-2.5-dioxy-ehinon, Chlor- 
anilsäure C 6 H 2 4 C1 2 = 0C <C(0h}. ( CC^ >C0 - Zur Konstitution ^S 1 - Hantzsch, B. 20, 
1303; Hantzsch, Schniter, B. 20, 2279; Ling, Soc. 61, 569. — B. Beim Auflösen von 
Chloranil in verd. Kalilauge (Erdmann, A. 48, 315; J. pr. [1] 22, 282). Bei der Einw. von 
Kalilauge auf Trichlorchinon (Graebe. A. 146, 24). Doppslverbindungen von chloranil 
saurem Salz mit bromauilsaurem Salz (s. bei Bromanilsäure, S. 333) entstehen bei der Einw, 
von Alkalien auf 3.6-Dichlor-2.5-dibrom-chinon (Ling, Soc. 61, 569, 574, 776; vgl. Krause 
B. 12, 54; Levy, B. 16, 1448; 18, 2370; Hantzsch, Schniter, B. 20, 2281). Chloranil 
säure entsteht bei der Einw. kalter Alkohole auf Tetrachlor-o-chinon (Jackson, Mc Laurin 
Am. 38, 149). Durch Reduktion von 3.3.6-Trichlor-cyclohexantetron-(l. 2.4.5) -hydrat (Bd. VII, 
S. 883) mit schwefliger Säure und etwas Alkali oder mit Na 2 S 2 3 (Landoi/t, B. 25, 846) 

— Darst. Man setzt 10 g mit Alkohol befeuchtetes Chloranil zu einer auf 70—80° erwärmten 
Lösung von 9 g NaOH in 210 ccm Wasser und gibt nach 2 Stdn. 20 g Kochsalz hinzu. Hierbei 
scheidet sich das Natriumsalz der Chloranilsäure ab. Man filtriert dieses nach mehr- 
stündigem Stehen ab, wäscht es mit 10%iger Kochsalzlösung, behandelt es zur Entfernung 
des Kochsalzes zunächst mit wenig heißem Wasser und löst dann in l x / 2 — 2 Liter Wasser. 
Aus der heißfiltrierten Lösung fällt man die Chloranilsäure mit Salzsäure (Graebe, A. 263, 
24; vgl. Stenhotjse, A. Spl. 8, 14). — Hellrote glänzende Blättchen mit 2H 2 (Graebe, 
A. 263, 26; Jackson, Mc Laurin, Am. 37, 98). Verliert das Krystallwasser bei 100°, lang- 
samer beim Stehen über Schwefelsäure (G., A. 263, 26). Schmilzt im vorgewärmten Bad 
bei 283—284° (Michael, B. 28, 1631). Löst sich in Wasser mit violettroter Farbe; auf Zu- 
satz von Salzsäure oder Schwefelsäure wird die Lösung entfärbt, weil die Chloranilsäure aus- 
fällt (Erdmann, J. pr. [1] 22, 285). 100 Tle. Wasser lösen bei 13,5° 0,19 Tle. und bei 99° 
1,4 Tle. wasserfreier Chloranilsäure (G., A. 263, 26). Absorptionsspektren der Säure und ihrer 
Alkalisalze : FroRiNi, G. 31 1, 35. Molekulare Verbrennungswärme von wasserfreier Chloranil- 
säure: 487,3 Cal., bei konstantem Volum (Valeur, A. eh. [7] 21, 507). Ist eine starke zwei- 
basische Säure. Elektrische Leitfähigkeit : Barth, B. 25, 837 ; Coffettt, G. 30 II, 238 ; 
Fiorini, O. 31 1, 35. Geschwindigkeit der Rohrzuckerinversion : Co. — Beim Erwärmen 
von Chloranilsäure mit Salpetersäure (D: 1,45) entstehen Chlorpikrin und Oxalsäure (Sten- 
hoüse, A. Spl. 8, 16). Chloranilsäure wird durch Natriumamalgam in saurer Lösung oder 
durch Zinn und Salzsäure zu 3.6-Dichlor-1.2.4.5-tetraoxy-benzol reduziert; ebenso wirkt 
konz. wäßr. schweflige Säure bei 100° (Koch, Z, 1868, 203; vgl. Graebe, A. 146, 32). Un- 
zureichende Mengen von schwefliger Säure erzeugen das Chinhydron C 6 O a Cl 2 (OH) 2 + C 8 C1 2 (0H) 4 
(S. 380) (G., A. 146, 36). Läßt man Chlor auf in warmem Wasser suspendierte Chloranilsäure 
in Gegenwart von Jod einwirken, so erhält man Pentachloraceton und Oxalsäure (Levy, 
Jedlicka, A. 249, 87 ; vgl. St.). Beim Behandeln von Chloranilsäure mitKC10 3 und Salzsäure 
entstehen Oxalsäure, symm. Tetrachloraceton und symm, Tetrachlordiacetyl (L., J., A. 249, 
89; L., Witte, A. 254, 87). Versetzt man eine wäßr. Lösung von chloranilsaurem Kalium 
mit 1 Mol.-Gew. NaCIO, so entsteht 2.2.5-Trichlor-cyclopentanol-(l)-dion-(3.4)-carbonsäure-(l) 
(Syst. No. 1428) (Hantzsch, B. 21, 2432). Beim Versetzen mit 2 Mol.-Gew. NaCIO entsteht 
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, „ (HO) 2 C-CCLv 

die Säure J \ 2 ^>C(OH)-C0 2 H oder HO ä C-CO-CCI 2 -C(OH)(CHCLj-C0 2 H (Syst. 

No. 1428) (Ha., B. 22, 2842; 25, 840). Bei der Eimv. von freier HOC1 auf Chloranilsäure 
entsteht das Hydrat des 3.3.6-Trichlor-cycIohexantetrons-(l. 2.4.5) (Bd. VII, S. 883) und 
weiter 3.3.5-TrichIor-cyclopentantrion-(1.2.4) (Bd. VII, S. 852) (Ha., B. 21, 2432, 2435; 
Landolt, B. 25, 848) ; letzteres entsteht auch direkt durch freies Chlor in wäßr. Lösung (L.). 
Aus chloranilsaurem Silber und Chlor in CS 2 bildet sich 3.3.6.6-Tetrachlor-cyclohexantetron- 
(1.2.4.5) (Nef, Am. 12, 481; J. pr. [2] 42, 181 ; L.). Mit Brom in wäßr. Suspension behandelt, 
zerfällt Chloranilsäure in Chlordibrommethan, Oxalsäure und symm. Dichlor-tetrabrom- 
aseton (Bd. I, S. 659) (Levy, Jedlicka, A. 249, 68, 79; vgl. Stenhotjse, A. Spl. 8, 17). 
Aus chloranilsaurem Silber und trocknem Brom in CS 2 entsteht 3.6-Dichlor-3.6-dibrom- 
cvclohexanfetron-(1.2.4.5) (Bd. VII, S. 883) (Nef, Am. 12, 475; .7. pr. [2] 42, 174). Durch 
Einw. von Jod auf Chloranilsäure in alkal. Lösung entsteht Jodoform (Jackson, Tobrey, 
Am. 20, 429). Beim Erwärmen des Kaliumsalzes der Chloranilsäure mit 2 Mol.- Gew. PCI 5 
entsteht Chloranil (Koch, Z. 1868, 204; Graebe, A. 146, 32). Beim Erhitzen von Chlor- 
anilsäure mit überschüssigem PC1 5 und etwas POC! 3 entsteht Perchlorbenzol (G.). 

Na 2 C 6 4 Cl 2 -)- 3H 2 0. Scheidet sich aus der wäßr. Lösung oberhalb 35° aus (Valeur, 
A. eh. [7] 21, 510). Schwarze Krystalle, zu einem braunen Pulver zerreibbar (V). — 
Na 2 C c 4 Cl 2 + 4H 2 0. Scheidet sich aus, wenn man die warme wäßr. Lösung rasch auf 
18° abkühlt (Valetjr, A. eh. [7] 21, 510). Dunkelrote Nadeln (Hesse, A. 114, 304). Triklin 
(Pope, Soc. 61, 585). Verliert über Schwefelsäure 2H 2 (H. ; vgl. auch Stenhouse, Soc. 
23, 7; A. Spl. 8, 16); wird bei 110° wasserfrei (H.). 100 Tle. Wasser lösen bei 21° 1,06 Tle. 
und bei 99° 6, 19 Tle. wasserfreien Salzes (Graebe, A. 263, 27). - K 2 C 6 4 C1 2 + H 2 0. Purpur- 
farbene Säulen oder Prismen. Verliert erst bei 110° Wasser (Erdmann, J. pr. [1 ] 22, 284 ; Gr. ). 
100 Tle. Wasser lösen bei 20° 1,77 Tle. und bei 98;6° 9,25 Tle. wasserfreies Salz (Gr.). - 
K 2 C 6 4 CI 2 + 2H 2 0. Vgl. darüber: Jackson, Mc Latjrin, Am. 37, 99. — Ag 2 C 6 4 Cl 2 . 
Roter Niederschlag, sehr wenig löslich in Wasser (Erdmann, A. 48, 317). — BaC e 4 CJ 2 + 
3 H 2 0. Krystallinischer, rehfarbener Niederschlag (Hesse). — Isoamylaminsalz C 5 H 13 N+ 
C H 2 4 C1 2 . Purpurroter, krystallinischer Niederschlag, Schwer löslich in Alkohol, unlös- 
lich in Benzol, Äther und Chloroform (Jackson, Torrey, Am. 20, 418). 

Verbindung von Chloranilsäure mit 3.6-Dichlor-1.2.4.5-tetraoxy-benzol, 
Chinhydron aus Chloranilsäure C 12 H 6 8 C1 4 = C 6 H 2 4 C1 2 + C„H 4 4 CI 2 . B. Entsteht 
bei der Einw. von wenig schwefliger Säure auf Chloranilsäure (Graebe, A. 146, 36). Schwarze, 
feine Nadeln. Wird durch Oxydationsmittel in Chloranilsäure, durch schweflige Säure in 
3.6-Dichlor-1.2.4.5-tetraoxy-benzol umgewandelt. 

3.6-Dichlor-2.5-dimethoxy-benzochinon-(1.4), Chloranilsäuredimethyläther 

C 8 H 6 4 C1 2 = oc <C(0-CH VCCl^ 00 * R Aus chloraniIsaurem Silber und CH 3 I (Kehr- 
mann, J. pr. [2] 40, 370; 43, 260). Beim Kochen von wasserfreiem chloranilsaurem Kalium 
mit Dimethylsulfat (Graebe, A. 340, 248). Beim Kochen von Chloranil mit methyl- 
alkoholischem Kali, neben 3.5-Dichlor-2.6-dimethoxy-chinon (K. ; vgl. Graebe, Hess, A. 
340, 239). — Dunkelgranatrote Prismen (aus Benzol). F: 141 — 142" (K.). Kaum flüchtig 
mit Wasserdampf (K.). — Verbindet sich mit 2 Mol. -Gew. Natriummethylat zu dem 
Natriumsalz des 3.6-Dicblor-2.5-dimethoxy-benzochinon-(1.4)-bis-monomethylaceta 1 s (S. 381) 
(Jackson, Grindley, Am. 17, 603). Liefert mit alkoh. Ammoniak 3.6-Dichlor-2.5-diamino- 
chinon (KL). 

S.8-Dichlor-2.5-diäthoxy-benzochiiton-(1.4), Chloranilsäurediäthyläther 

Ci H 10 O 4 Cl 2 = OC<^q : .^'^ 2 ^>CO. B. Aus chloranilsaurem Silber und Äthyl Jodid 

(Stenhotjse, A. Spl. 8, 16). Entsteht neben 3.5-Dichlor-2.6-diäthoxy-ehinon beim Kochen 
von Chloranil mit alkoh. Kalilauge (Kehrmann, J. pr. [2] 40, 367; 43, 260; vgl. Graebe, 
Hess, A. 340, 239). - Hellrote Prismen (aus Alkohol). F: 104-105° (KL), 107° (St.). 
Löslich in Äther, Benzol, CS 2 , schwer in heißem Wasser (St.). 

3.6 - Dichlor - 2.5 - diisoamyloxy - benzochinon - (1.4) , Chloranilsäurediisoamyl- 

äther C 16 H 22 4 C1 2 = OC<^ : ^^' Wg]>CO. B. Beim Erwärmen des Natriumealzes 

des 3.6-Dichlor-2.5-diisoamyloxy-benzochinon-(1.4)-bis-monoisoamylacetaIs (S. 382) mit konz. 
Salzsäure (Jackson, Oenslager, Arn. 18, 9). — Gelbe Tafeln (aus Eisessig). F: 53°. Wenig 
löslich in Alkohol. 

3.6 - Dichlor - 2.5 - diphenoxy - benzochinon - (1.4), Chlor anilsäurediphenyläther 

c 18 h 10 o 4 ci 2 = °c<cco : -c'h vra^ 00 - B - Man trö P feIt die wäßr - Lösun s von 12 g K0H 

und 25 g Phenol in ein Gemisch aus 25 g feinverteiltem Chloranil und 50 cem Wasser 
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und erhitzt noch V2 Stde. lang auf dem Wasserbade (Jackson, Grindley, Am. 17, 595). 
— Rote Nadeln (aus Benzol). F: 243°. Unlöslich in Äther, CS 2 und Ligroin, sehr schwer 
löslich in Alkohol, schwer in heißem Benzol, leicht in heißem Eisessig. — Mit Natrium- 
methylat entsteht 3.6-Dichlor-2.5-dimethoxy-benzochinon-(1.4)-bis-monomethylacetal. Beim 
Kochen mit Phenol, gelöst in Kalilauge, entsteht Tetraphenoxychinon. Mit Natrium - 
malonester erfolgt in der Kälte Umsetzung zu 3.6- Dichlor - chinon - dimalonester - (2.5; 
C 6 2 C1 2 [CH(C0 2 -C 2 H 5 ) 2 ] 2 (Syst. No. 1392). Beim Erwärmen von Chloranilsäurediphenyl- 
äther mit Anilin auf 100° erhält man 3.6-Dichlor-2.5-dianüino~chinon. 

3.6 - Dichlor - 2.5 - dibenzyloxy - benzoehinon - (1.4), Chloranilsäuredibenzyläther 

CtftH 14 4 a a =OC<^S : .^H*.cH') ! - 6 C^> CO ' B - Durch Eintra « en von 2 S 3.6-Dichlor- 
2.5-diphenoxy-chinon in ein Gemisch aus 0,5 g Natrium, gelöst in 4 ccm Benzylalkohol, und 
150 g absol. Äther (Jackson, Oenslager, Am. 18, 12). — Orangefarbene Tafeln oder flache 
Prismen (aus Alkohol + Benzol). F: 142°. Unlöslich in Äther und Ligroin. 

3.6-Dichlor-2.5~diacetoxy-benzochinon-(1.4), Chloranilsäurediacetat C 10 H 6 6 C1 2 

= oc <C^ : .^o-CH VCCl^ 00, ■ B ' Aus cluoranilsaurem Silber (verteilt in absol. Äther) 
und Acetylchlorid (Nef, Am. 12, 471; J. pr. [2] 42, 170). - Gelbe Nadeln. F: 182,5°. Un- 
zersetzt flüchtig. 

Verbindung C 18 H 18 8 C1 2 = 
C 2 H 5 • 2 C • CH : C(CH 3 ) ■ O • C<qqj.^q>C • O - C(CH 3 ) : CH • C0 2 • C 2 H 5 oder 

C 2 H 5 ■ 2 C • CH(CO ■ CH 3 ) • C<^j".^q>C • CH(CO ■ CH 3 ) • C0 2 • C 2 H 5 s. Syst. No. 1382. 

3.6-Diehlor-2.5-dimethoxy-benzochinon-(1.4)-bia-monomethylaeetal C 10 H 14 0„C1 2 
= CH 3 -0-(HO)C<^9Q : ^g' C ^|>C(OH)-0-CH3. B. Durch Erwärmen von 10 g 3.6-Di- 

chlor-2.5-diphenoxy-chinon mit der Lösung von 2,5 g Natrium in 60 ccm Methylalkohol 
und Zersetzen des entstandenen Natriumsalzes mit verd. Schwefelsäure (Jackson, Grindley, 
Am. 17, 600). Beim Behandeln von Chloranil mit 5—6 Mol.- Gew. Natriummethylat oder 
von 3.6-Dichlor-2.5-dimethoxy-chinon mit 2 Mol. -Gew. Natriummethylat (J., Gr.). Durch 
Erhitzen der Verbindung C 22 H 16 O y Cl 2 , die durch Einw. von verd. Schwefelsäure auf die Ver- 
bindung (CeHs-CO-O^CgClftO-CHs)!- 2 - 15 (Syst. No. 905) entsteht, mit Natriummethylat - 
lösung (J., Tokrey, Am. 20, 407); analog aus der Verbindung C 24 H 20 7 C1 2 , die aus (C 6 H 5 - 
C0-0)J- 4 C 6 Cl^ 6 (0-C 2 H 5 )i- 2 - 4 - 5 durch verd. Schwefelsäure entsteht (J., T.). - Amorph. Un- 
löslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln; löslich in Alkalien (J., Gr.). — Geht bei 195° 
oder glatter durch Erwärmen mit verd. Salzsäure in 3.6-Dichlor-2.5-dimethoxy-chinon über 
(J., Gr., Am. 17, 603). - Na 2 C l0 H 12 O 6 Cl 2 + 2CH 3 OH. Löslich in Wasser und Alkohol, un- 
löslich in Äther (J., Gr.). 

3.6-Dichlor-2.5-dimethoxy-benzochinon-(1.4)-bis-monoäthylacetal C 12 H 18 6 C1 2 = 
C 2 H 5 -0-(HO)C<^S : .^' C ^]>C(OH)-0-C 2 H 5 . B. Das Natriumsalz entsteht aus 3.6-Di- 

chlor-2.5-dimethoxy-chinon und Natriumäthylat ; man zersetzt mit verd. Schwefelsäure 
(J., Gr., Am. 17, 606). — Amorph. Unlöslich. 

3.6-Dichlor-2.5-diäthoxy~benzochinon-(1.4)-bis-monoäthylacetal C 14 H 22 6 Cl ä ~ 
C 2 H 5 -0-(H0)C<^ : ,^g^ 2 ^J>C(0H)-0-C 2 H 5 . B. Man erwärmt kurze Zeit 40 g 3.6-Di- 

chlor-2.5-diphenoxy-chinon mit der Lösung von 10 g Natrium in 150 ccm absol. Alkohol 
und zerlegt das Natriumsalz mit verd. Schwefelsäure (Jackson, Grindley, Am. 17, 604, 
633). — Amorph. Schmilzt gegen 140—143°, dabei in 3.6-DichIor-2.5-diäthoxy-chinon 
übergehend. Unlöslich in indifferenten Mitteln. Löslich in Alkalien und beständig gegen 
kalte Alkalien. Säuren bewirken sofort Umwandlung in 3.6-Dichlor-2.5-diäthoxy-chinon. 
Beim Behandeln des Silbersalzes mit C 2 H 5 I entsteht Dichlordiäthoxychinon-bis-diäthyl- 
acetal (s. u.). 

3.6-Diohlor-2.5-diäthoxy-benzoehinon-(1.4)-bis-diäthylaeetal C^HgoOgClg = 
(C 2 H 5 -0) 2 C<^Q^g9. 2 ^]>C(0-C 2 H 5 ) 2 . B. Entsteht neben 3.6-Dichlor-2.5-diäthoxy- 

ehinon in sehr geringer Menge aus dem Silbersalze des Dichlordiäthoxychinon-bis-mono- 
äthylacetals und C 2 H 5 I in der Kälte; man entfernt das Dichlordiäthoxychinon durch eine 
verd. Lösung von NaOH in 50%igem Alkohol (Jackson, Grindley, Am. 17, 634). — Nadeln 
oder Prismen (aus Ligroin). F: 101 — 102°. Sublimierbar. Sehr leicht löslich in den üblichen 
organischen Lösungsmitteln. — Beständig gegen Alkalien. Beim Erwärmen mit Schwefel- 
säure (D: 1,4) entsteht 3.6-Dichlor-2.5-diäthoxy-chinon. 
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3.6-Dichlor-2.5-düsoamyloxy-benzochmon-(1.4)-bis-monoisoamylacetal 

C 26 H 46 6 C1 2 = C 5 H 11 -0-(HO)C<^ : .^^' C5 .^>C(OH)-0-C 5 H 11 . B. Das Natriumsalz 

scheidet sich beim Vermischen von 4 g 3.6-Dichlor-2.5-diphenoxy-chinon mit der Losung 
von 1 g Natrium in 25 ccm Isoamylalkohol (von der zunächst 15 ccm Isoamylalkohol 
abdestilliert wurden) aus; man fällt durch 50 ccm Alkohol und zersetzt mit verd. Säure 
(Jackson, Oenslager, Am. 18, 7). — Weiß, unlöslich in Wasser. Sehr zersetzlich. — 
Na 2 C 26 H 44 6 Cl 2 . Nadeln. Kaum löslich in Alkohol. Beim Erwärmen mit konz. Salzsäure 
scheidet sich 3.6-Dichlor-2.5-diisoamyIoxy-chinon aus. 

Diacetat deB 3.6-Dichlor-2.5-dimethoxy-benzochinon-(1.4)-bis-monomethyl- 

aeetals C 14 H lg 8 Cl 2 = CH 3 -CO-0-(CH 3 -0)C<^ : ^g'^ ( ^>C(0-CH3)-0-CO-CH 3 . B. Aus 

dem in Aceton suspendiertem Natriumsalz des Dichlordimethoxychinon-bis-monomethyl- 
acetals und Acetylchlorid (Jackson, Torrey, Am. 20, 421). — Weiße Prismen (aus Chloroform - 
Alkohol), F: 177—178°. Leicht löslich in Chloroform, schwer in Alkohol und Äther. 

Diacetat des 3.6-Diehlor-2.5-diäthoxy-benzoehlnon-(1.4)-bis-monoäthylacetals 
C 18 H 26 8 C1 2 = CH 3 ■ CO • O • (C 2 H 5 • 0)C<^ : .^" ^CC1> C ^° ' C « H *> " ° ' Co " CH s- Ä Aus dem 

in Aceton suspendiertem Natriumsalz des Dichlordiäthoxychinon-bis-monoäthylacetals und 
Acetylchlorid (J„ T., Am. 20, 422). — Platten (aus Chloroform-Alkohol). F: 120-121°. 
Löslich in Benzol und Chloroform, schwer löslich in Alkohol, unlöslich in Wasser und Ligroin. 

3.e-Dichlor-2.5-diäthoxy-benzochinon-(1.4)-bis-monoätliylaeetal-0.0-dicarbon- 
säure-diäthylester C 20 H 30 10 C1 2 = 

C 2 H 5 • 2 C - O • (C 2 H 5 • 0)C<gJ.^' ^cci> C (° ■ C A) * ■ CO, • C 2 H 5 . B. Aus dem Natrium- 
salz des Dichlordiäthoxychinon-bis-monoäthylaceta]s, verteilt in absol. Alkohol, und Chlor- 
ameisensäureester (Jackson, Grindley, Am. 17, 645). — Flache Prismen (aus Alkohol). 
F: 122 — 123°. Wenig löslich in Äther, leicht in Alkohol, CHCJ 3 und Benzol. 

3.6-DieMor-2.5-dioxy-benzoehinon-(1.4)-bis-eyanimid-(1.4) C 8 H 2 2 N 4 C1 2 = 

NC-N:C<^Ä^>C:N-CN. - K 2 C 8 2 N 4 C1 2 + 2H 2 0. B. In einer Lösung von 8,4 g 

Cyanamid in 150—200 ccm H a O suspendiert man 24,6 g fein gepulvertes Chloranil und fügt 
22,4 g KOH allmählich zu, während die Flüssigkeit gekocht wird (Imbert, C. r. 126, 1879). 
Grünbraune Nadeln. Beim Kochen mit Kalilauge entsteht Chloranilsäure. — Ag 2 C s 2 N 4 Cl z . 
Brauner Niederschlag. 

6-Chlor-3-brom-2.5-dioxy-benzochinon-(1.4), 6-Chlor-3-brom-2.5-dioxy-ch.inon, 

Chlorbromanilsäure C 6 H 2 4 ClBr = 0C<^5^^J>C0. B. Aus 3.5-Dichlor-2-brom- 

chinon durch Erhitzen mit verd. Kalilauge (Ling, Soc. 61, 566), Beim Behandeln von 3.5-Di- 
chlor-2.6-dibrom-ehinon (Ling, Soc. 61, 578), von Trichlorbromchinon (Levy, Schultz, 
A. 210, 163) oder von Chlortribromchinon (Ling, Soc. 51, 785; vgl. Li., Baker, Soc. 61, 
589) mit verd. Kalilauge, aus den beiden letzten Verbindungen meist in Form eines Doppel- 
salzes mit Chloranilsäure bezw. Bromanilsäure (Li.. B.). Beim Erwärmen von 3.3.5-Trichlor- 
6-brom-cyclohexantrion-(1.2.4) (?) (Bd. VII, S. 854) mit konz. Sodalösung (Hantzsch, B. 
22, 2829). Aus 3-Chlor-2.5-dioxy-chinon und Bromwasser (Kehrmann, Tiesler, J. pr. 
[2] 40, 486). — Hellrote, glimmerartige Blättchen (aus verdünnteren, wäßr. Lösungen), 
dunkelrote Schüppchen (aus konzentrierteren) (Levy, Schultz, A. 210, 163). Krystallisiert 
mit 1H 2 (Ha.). - Na 2 C 6 4 ClBr + 4 H 2 0. Dunkle Prismen (Ling, Soc, 61, 580). Triklin 
(Pope, Soc. 61, 584). - K a C 6 4 ClBr + 2 H 2 (Ling, Soc. 51, 785). -Natriumdoppelsalz 
vonChlorbromanilsäure und Chloranilsäure. 2Na 2 C 6 4 ClBr-j-Na 2 C 6 4 Cl 2 -f 10 1 / a H 8 O. 
Schwarzrote Prismen (Ling, Baker, Soc. 61, 592). 

3.6-Dibrom-2.5-dioxy-benzochinon-(1.4), 3.6-Dibrom-2.5-dioxy-chinon, Brom- 
anilsäure C 6 H 2 4 Br 2 = O^cSH^-CBr^ 00 - Ä Beim Erhitzen von 1 T1 - 2 -4-6-Tribrom- 
phenol mit 6 Tln. Pyroschwefelsäure auf 110—115°, neben Bromanil (Salzmann, B. 20, 
1997). Beim Auflösen von Bromanil in Kalilauge (Stenhouse, A. Ol, 311). Beim Kochen 
von 2.5-Dibrom-chinon oder Tribromchinon mit konz. Natronlauge (Saratjw, A. 209, 115). 
Doppelverbindungen von bromanüsaurem Salz, mit chlorbromanilsaurem Salz erhielten Ling, 
Baker (Soc. 61, 591) bei der Einw. von Alkalien auf Chlortribromchinon. Doppelverbindungen 
von bromanüsaurem Salz mit chloranilsaurem Salz entstehen bei der Einwirkung von Alkalien 
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auf 3.6-Dichlor-2.5-dibrom-chinon (Ltng, Soc. 61, 569, 574, 576; vgl. Krause, B. 12, 54; 
Levy, B. 16, 1448; 18, 2370; Hantzsch, Schniter, B. 20, 2281). Bromanilsäure entsteht 
ferner durch Erwärmen des Natriumsalzes der 3.6-Dioxy-chinon-dicarbonsäure-(2.5) (Syst. 
No. 1490) mit konz. Bromwasserstoffsäure und darauffolgendes Eintragen von Bromwasser 
(Hantzsch, B. 20, 1303). — Darst. Rohes Bromanil (aus 10 g p-Phenylendiamin) trägt man 
feucht in eine auf 80° erwärmte Losung von 20 g NaOH in 500 com Wasser ein, setzt nach 
12 Stdn. 40 — 50 g Kochsalz hinzu und zersetzt die heiße wäßr. Lösung des abfiltrierten 
Natriumsalzes mit Salzsäure; Ausbeute 16 g (Graebe, Weltner, A. 263, 34). — Dunkel- 
rote Nadeln oder bronzef arbene Blättchen (aus Wasser) (Hantzsch, B. 20. 1304). Monoklin (?) 
(Lehmann, B. 20, 1305). Krystallisiert mit Krystallwasser, das schon beim Liegen an der 
Luft entweicht (Graebe, Weltneb, A. 263, 35). Krystallisiert aus Eisessig mit 2 Mol. 
C 2 H 4 2 in gelbliehen Nadeln, die an der Luft rasch die Essigsäure verlieren (Salzmann; B. 
20, 1998). Sublimierbar (Sal.). Löslich in Wasser und Alkohol mit Purpurfarbe, in Äther 
mit gelber Farbe (Stenhotjse, A. 91, 312). 100 Tle. Wasser lösen bei 15,5° 0,145 Tle. und 
bei 99° 2,25 Tle. (Gr., W.). Absorptionsspektren der Säure und ihrer Alkalisalze: Fiobini, 
G. 31 1, 35. Elektrische Leitfähigkeit : Coffetti, G. 30 II, 238 ; Fiorini. Geschwindigkeit 
der Inversion von Rohrzucker durch Bromanilsäure: Co. — Beim Leiten von Bromdampf 
durch eine gekühlte Lösung von saurem bromanilsaurem Natrium bis zur Gelbfärbung ent- 
steht das Hydrat des 3.3.6-Tribrom-cyclohexantetrons-(l. 2.4.5) (Bd. VII, S. 883) (Hantzsch, 
B. 25, 831 ; Landolt, B. 25, 852). Aus bromanilsaurem Kalium oder Natrium in Wasser 
und etwa 2 Mol.- Gew. Brom bildet sich 3.3.5- Tribrom-cyclopentantrion-(l .2.4) (Bd. VII, S. 853) 
(Nee, Am. 12, 481; J. pr. [2] 42, 180; Henle, A. 352, 50; vgl. Ha., B. 21, 2440); aus brom- 
anilsaurem Silber und 2 Mol.-Gew. Brom inCS 2 wird hingegen 3.3.6.6-Tetrabrom-cyclohexan- 
tetron-(1.2.4.5) gebildet (Nef, Am. 12, 478; J. pr. [2] 42, 178). Bromanilsäure in Wasser gibt 
mit 3Tln. Brom Perbromaceton (Stenhoüse, Soc. 23, 13; A. Spl. 8, 21; vgl. Ha., Schnitee, 
B. 20, 2040), Oxalsäure, Bromoform und andere Produkte (Levy, Jedlicka, B. 20, 2321; 
A. 249, 81 Anm. 2). — Hydrazinsalz N 2 H 4 + 2C 6 H a 4 Br ä . B. Bei Einw. von Hydrazin- 
hydrat auf Bromanilsäure (Descomps, Bl. [3] 21, 368). Ziegelroter Niederschlag. — 
NaC 6 H0 4 Br 2 + 5 H 2 0. Glänzende, fast schwarze Prismen. Leicht löslich in Wasser 
(Landolt, B. 25, 852). — Na 2 C 6 4 Br 2 + 4H 2 0. Glänzende, schwarze Prismen (Sarauw, 
A. 209, 115). Triklin (Pope, Soc. 61, 582). 100 Tle. Wasser lösen bei 21° 2,95 Tle. wasser- 
freien Salzes (Graebe, Weltner, A. 263, 36). — K 2 C 6 4 Br 2 + 2H 2 0. Tief braunrote 
Nadeln; fast unlöslich in Alkohol (Stenhotjse, A. 91, 311). 100 Tle. Wasser lösen bei 14° 
5,06 Tle. wasserfreien Salzes (Gr.,W.). — Verbindung von bromanilsaurem Natrium 
mit chloranilsaurem Natrium 2Na 2 C 6 4 Br 2 + Na 2 C 6 4 Cl 2 + 12H 2 0. Fast schwarze 
Prismen (Ling, Soc. 61, 575). Triklin (Pope, Soc. 61, 586). — Verbindung von brom- 
anilsaurem Kalium mit chloranilsaurem Kalium 2K 2 C 6 4 Br 2 -|-K 2 C 6 4 Cl 2 -j- 6H 2 0. 
Dunkelrote Nadeln (L.). — Verbindung von bromanilsaurem Natrium mit chlor- 
bromanilsaurem Natrium 2Na 2 C 6 4 Br 2 + Na 2 C 6 4 QBr-j- 12H 2 0. Schwarzrote Prismen 
(Ltng, Baker, Soc. 61, 591). — Verbindung von bromanilsaurem Kalium mit chlor- 
bromanilsaurem Kalium 2K 2 C 6 4 Br 2 + K 2 C 6 4 CTBr+ 6H 2 0. Rote Nadeln (L., B.). 

3.6-Dibrom-2.5-diäthoxy-benzoehinon-(1.4), BromanilsäTirediäthyläther 
C 10 H 10 O 4 Br 2 =OC<^. : ß ( g' C ^>CO. Vielleicht besitzt das S. 387 unter No. 5 auf- 
geführte Dibromdiäthoxychinon diese Konstitution. 

3.6-Dibrom-2.5-diphenoxy-benzocb±tion-(1.4), Bromanilsäurediplienylätlier 
C 18 H w 4 Br 2 — OC<C(yn-C H y pbC>CO. B. Beim Erwärmen von 2 g Bromanil mit einem 
Gemisch aus Natriumäthylat (enthaltend 0,3 g Natrium) und 3 g Phenol in 95%igem 
(Bentley, Am. 20, 480) Alkohol (Jackson, Grindley, Am. 17, 651). — Orangerote Nadeln 
(aus Benzol). F: 266—267°. Leicht löslich in heißem Eisessig, sonst meist wenig löslich. 

3.6-Dibrom-2.5-dimethoxy-benzocliinon-(1.4)-biB-monomethylacetal C 10 H 14 O 6 Br 2 
= CH 3 -O-(H0)C<^;^*^ 3 )>C(0H)-0-CH3. B. Das Natriumsalz entsteht bei kurzem 

Erwärmen von 1,4 g 3.6-Dibrom-2.5-diphenoxy-chinon mit der Lösung von 0,3 g Natrium 
in Methylalkohol (J., Gr., Am. 17, 652). - Amorph. F: 178—188» (Zers.). 

3.6-Dibrom-2.5-dioxy-benzocbinon-(1.4)-bis-cyanimid-(1.4) C 8 H 2 2 N 4 Br 2 = 
NC-N:C<^ r -^^>C:N-CN. - Kaliumsalz K 2 C 8 2 N 4 Br 2 ~f 2 H 2 0. B. Entsteht, 

wenn 24,6 g fein gepulvertes Tetrabromchinon mit einer Lösung von 8,4 g Cyanamid in 100 ccm 
Wasser zum Sieden erhitzt und mit KOH versetzt werden (Imbert, C. r. 126, 529). Grüne 
bezw. gelbbraune Nadeln. Wird in wäßr. Lösung bei Einw. von Säuren violett, bei Zusatz 
von KOH grün gefärbt und durch S0 2 entfärbt. Eseigester wird beim Schütteln mit der 
wäßr. Lösung rubinrot gefärbt. — Silbersalz. Unlöslich. — Bariumsalz. Wenig löslich. 
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6-Chlor-3-jod-2.5-dioxy-benzochmon-(1.4), 6-Chlor-3-jod-2.5-dioxy-chin.on, Chior- 
jodanilsäure C 6 H 2 4 C1I = OC<VyÖhvCC1--' >< ~ ; ^' B. Beim Versetzen einer stark ange- 
säuerten Lösung von 3-Chlor-2.5-dioxy-chinon mit einer Lösung der theoretischen Menge 
KI + KI 3 (Kehrmann, Tiesler, J.pr. [2] 40, 487). — Rote glänzende Nadeln mit bläu- 
lichem Flächenschimmer. Verpufft bei 275°. Fast unlöslich in kaltem Wasser. — Beim 
Kochen mit verd. Salzsäure erfolgt Spaltung in Chloranilsäure und Jod. 

3-Nitro-2.5-dioxy-benzochinon-(1.4), 3-H"itro-2.5-dioxy-cliinon C 6 H 3 6 N = 

OC< CrOHf- C l ( CT> C0 ' B ' Beim Erwärmen von 1T1 - 3-Nitro-2-oxy-5-amino-bcnzochinon- 
(1.4)-imid-(l) (Syst. No. 1878) mit 10—15 Tln. 10%iger Kalilauge (Nietzki, Schmidt, B. 
22, 1661). — Goldgelbe Nadeln. Ziemlich leicht löslich in Wasser (N., Sch.). — Bei der Einw. 
von konz. Anilinacetatlösung auf das Kaliumsalz fällt das Anilinsalz in hellgelben Nädelchen 
aus; beim Erhitzen desselben mit Anilin bildet sich Nitrooxyanilinochinonanil und etwas 
3-Nitro-2.5-dianilino-chinon (Kehrmann, Idzkowska, B. 32, 1071). — K 2 C 6 H0 6 N. Orange- 
gelbe Nadeln (N., Sch.). 

3.6-Dinitro-2.5-dioxy-benzochlnon-(1.4), 3.6-Dinita , o-2.5-dioxy-chinon, Nitranil- 
saure C 6 H a O s N 2 = OC<[^^/^^>CO. K Beim Einleiten von salpetriger Säure in 
eine mit Eis abgekühlte äther. Lösung von Hydrochinon, zuletzt unter Zusatz einiger Tropfen 
Wasser (Nietzki, B. 10, 2147; A. 215, 138). Durch Einw. von Salpeterschwefelsäure auf 
Hydrochinondiacetat (Nietzki, B. 16, 2092; Nie., Benckiser, B. 18, 499). Beim Eintragen 
von 1 Tl. 2.6-Dinitro-hydrochinon in ein durch Eis gekühltes Gemisch aus 3 Tln. stärkster 
Salpetersäure und 6 Tln. Eisessig (Nie., A. 215, 141). Bei der Einw. eines gekühlten Ge- 
misches von konz. Salpetersäure und Schwefelsäure auf Oxyhydrochinon-triacetat oder auf 
Nitrooxyhydrochinon (Thiele, Jaeger, B. 34, 2838). Beim Erwärmen von 10 g (mit Alkohol 
durchfeuchtetem) Chloranil mit einer konz. Lösung von 20 g Natriumnitrit (Nef, B. 20, 
2028; Am. 11, 17). Beim Erwärmen von 3.6-Dinitro-2.5-diamino-ehinon mit verd. Kalilauge 
(Nie,, B. 20, 2116). Beim Behandeln von Hydrochinon-dicarbonsäure-(2.5) mit rauchender 
Salpetersäure (Herrmann, A. 211, 342) oder mit salpetriger Säure in Äther (Loewv, B. 
19, 2385). Beim Eintragen des Natriumsalzes der 3.6-Dioxy-chinon-dicarbonsäure-(2.5) in 
rauchende Salpetersäure (Hantzsch, B. 19, 2399). — Darst. Man löst bei etwa 10° 1 Tl. 
Hydrochinondiacetat in 6 Tln. rauchender Salpetersäure (D: 1,48 — 1,5), kühlt auf -8° 
ab und gießt 6 Tle. auf —8° abgekühlte konz. Schwefelsäure hinzu; man läßt einige Stunden 
bei 0° stehen, gießt dann das Gemisch auf 12 — 15 Tle. Eis und filtriert den Niederschlag 
rasch auf einem Koliertuch ab (Nietzki, Benckiser, B. 18, 499; vgl. Henle, A. 350, 334). 
Man verrührt den Niederschlag mit Eis zu einem Brei, trägt in Kalilauge ein (He.), filtriert 
nach 12 Stdn. das nitranilsaure Kalium ab und krystallisiert es aus kalihaltigem heißem 
Wasser um (Nie., B. 16, 2093). Zur Abscheidung der Säure aus dem Natriumsalz trägt 
man 10 g des fein gepulverten Salzes (bei 150° getrocknet) in 40 ccm eiskalte Salpetersäure 
(D; 1,4) ein, versetzt nach einigen Stunden mit dem gleichen Vol. Eiswasser und saugt ab; 
die freie Säure löst man in möglichst wenig Wasser und fällt die Lösung durch Y 3 des Volumens 
an konz, Salpetersäure bei 0° (Nef, Am. 11, 18). — Wasserhaltige goldgelbe Tafeln, die bei 
100° verwittern und bei 170° verpuffen, ohne zu schmelzen (Nietzki, A. 215, 139; Nef, 
Am. 11, 18). Krystallisiert aus Essigester in gelben Prismen (Nef). Ist in trocknem 
Zustande monatelang haltbar (Nef). Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in 
Äther; die wäßr. Lösung zersetzt sieh bei längerem Stehen unter Bildung von HCN und 
Oxalsäure (Nie.). Elektrisches Leitvermögen: Barth, B. 25, 837. Geschwindigkeit der 
Inversion von Rohrzucker durch Nitranilsaure: Coffetti, O. 30 II, 237. Starke Säure; 
die Salze sind meist sehr schwer löslich; die freie Säure bewirkt in den Lösungen von KCl, 
BaCl 2 , CaCl 2 sofort krystallinische Niederschläge (Nie.). — Bei der Einw. von Chlor oder 
Brom auf das Natriumsalz der Nitranilsaure in Gegenwart von Wasser entstehen Chlorpikrin 
bezw. Brompikrin und Oxalsäure (Lew, Jedlicka, A. 249, 85; Nef, Am. 11, 22). Nitranil- 
saure wird von salzsaurer Zinnchlorürlösung erst in 6-Nitro-3-amino-1.2.4.5-tetraoxy-benzol 
und dann (unter Zusatz von überschüssigem Zinn) in 3.6-Diamino-1.2.4.5-tetraoxy-benzol 
übergeführt ( Nietzki, B. 16, 2094; Nie., Benckiser, B. 18, 500). 

Salze der Nitranilsaure. (NH 4 ) 2 C 6 8 N 2 . Ziemlich schwer lösliche Blättchen 
(Nietzki, A. 215, 140). — Hydroxylaminsalz 2NH 3 0+ C 6 H 2 8 N 2 . Dunkelgelbe Tafeln; 
explodiert beim Erhitzen, ohne zu schmelzen (Nef, Am. 11, 21). — Na 2 C 6 8 N 2 (bei 140°). 
Dunkelrote Krystalle (Nef, B. 20, 2028). Monoklin prismatisch (Muthmann, B. 20, 2029; 
vgl. Groth, Ch.^Kr. 4, 145). Verpufft heftig beim Erhitzen (Nef). - K 2 C 6 8 N 2 . Hellgelbe 
Nadeln mit blauem Flächenschimmer (Nie., A. 215, 140; Nef, B. 20, 2028). Sehr schwer 
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löslich in kaltem Wasser, reichlich in heißem (Nie.). — Silbersalz. Gelbe Krystalle (Nie.). 
Wird bei 130° von Methyljodid nicht angegriffen (Nef, Am. 11, 24). — BaC 6 8 N 2 . Gold- 
gelbe Blättchen. Unlöslich in Wasser (Nie.). 

Verbindung vonNitranilsäure mit Benzochinon-(1.4), Nitranilsäure-Chinon 
C 12 H 6 li) N 2 = C 6 H 2 O s N 2 + C 6 H 4 2 . B. Durch Einleiten von salpetriger Säure in eine Lösung 
von 10 g p-Benzochinon in 250 ccm Äther und 24-stdg. Stehenlassen der dunkelgrünen Flüssig- 
keit unter Kühlung (J. Schmidt, B. 33, 3249). — Dunkelgelbe schiefwinklige Prismen (aus 
Wasser). Färbt sich von 100° an dunkel und zersetzt sich bei ca. 160° unter Gasentwicklung. 
Sehr leicht löslich in Alkoholen, Aceton und Essigester, sehr wenig in Chloroform und Benzol. 
FeCl 3 färbt die alkoh. Lösung intensiv blutrot. — Wird von verd. Natronlauge oder Natrium- 
äthylatlösung in nitranilsaures Natrium und Chinon zerlegt. 



2.5-Bis-äthylthio-benzochinon-(1.4), 2.5-Bis-äthylthio-chinon C 10 H 12 O 2 S 2 = 

0C <C(1-C ( H VCH^ 00, B - Man ox y3i ert die Lösun g von 2 g Chinon und 2,3 g Äthyl- 
mercaptan in 3 / 4 Liter Ligroin nach mehrtägigem Stehen mit einer wäßr. Lösung von 4 g 
Permanganat unter Kühlung (Posner, Lipski, A. 336, 158). — Hellrote federartige Krystalle 
(aus Alkohol). F: 159°. 

2.5-Bis-isoamylthio-benzochinon-(1.4), 2.5-Bis-isoamylthio-chinon C 16 H 24 2 S 2 = 

/-ITT.p/Q.p TT \ 

OC-^p/o^^TT vnW^>CO. B. Aus der Verbindung von Chinon mit Isoamylmercaptan 

C 6 H 4 2 + 2C S H U -SH (Bd. VII, S. 615) durch Übergießen mit kaltem Alkohol (unter Autoxy- 
dation) oder durch Oxydation mit der berechneten Menge Permanganat (P., L., A. 336, 
156). — Rote Nadeln (aus Eisessig). F: 170—172°. Löslich in Alkohol, Eisessig und Äther. 

2.5-Bis-phenylthio-benzochinon-(1.4), 2.5-Bis-phenylthio-chinon C 18 H 12 2 S 2 = 
OC< -cS-C ( H > 6 CH> C0 - B Aus Thiophenochinon C 6 H 4 2 + 2C 6 H 5 - SH (Bd. VII, S. 616) 
durch Oxydation mit Kaliumpermanganat oder neben 2.6-Bis-phenylthio-chinon (S. 387) 
durch Autoxydation in Ligroinlösung (Posner, A. 336, 124, 127). — Barst. Man löst 2,5 g 
Chinon in 200 ccm CC1 4 , versetzt mit 5,5 g Thiophenol und oxydiert nach 3 Stunden unter 
Kühlung mit einer Lösung von 5,3 g Kaliumpermanganat (P.). — Orangegelbe Blättchen (aus 
Eisessig). F. -257°. Unlöslich in Wasser, sehr wenig löslich in siedendem Alkohol und Äther, 
sehr wenig in kaltem, leicht in siedendem Eisessig. — Wird von wäßr. Reduktionsmitteln 
kaum angegriffen, in siedendem Eisessig durch Zink aber leicht zu 2.5-Bis-phenylthio-hydro- 
chinon reduziert. Mit Hydroxylamin entsteht die Verbindung C 51 H 42 6 N 2 S 6 (?) (s. u.). Liefeit 
in Eisessig beim Kochen mit Thiophenol Tris-phenylthio-hydrochinon. 

Verbindung C 54 H 42 6 N 2 S 6 (?). B. Aus 1 g 2.5-Bis-phenylthio-chinon in 50 ccm Eis- 
essig beim Kochen mit 1 g salzsaurem Hydroxylamin und 1 g wasserfreiem Natriumacetat 
< Posner, A. 336, 143). — Rotbraune Nädelchen mit blauem Oberflächenschimmer (aus 
Alkohol). F.- 235°. — Liefert mit Essigsäureanhydrid ein bei 163 "schmelzendes Acetylderivat. 

2.5-Bis-benzylthio-benzochinon-(1.4), 2.5-Bis-benzylthio-chlnon C 20 H 16 O 2 S 2 = 
PH'CfS-OH -C TT ^ 
OC<^^o'.rtjr ,p h vpu^O- B- Aus der Verbindung von Chinon mit Benzylmercaptan 

C 6 H 4 2 +2C 6 H 5 -CH 2 -SH (Bd. VII, S. 616) durch Oxydation mit Kaliumpermanganat 
oder durch Autoxydation in Ligroin (Posner, Lipski, A. 336, 152). — Dunkelrote Blättchen 
(aus Eisessig). F: 223—224°. Unlöslich in Wasser, Äther, Ligroin, schwer löslich in Alkohol, 
ziemlich leicht in siedendem Eisessig. 

4. Ctßclohexadien-(1.4)'diol-(J.,5)'<lion-(3.6), 2.6-Dioacy-ibenzoc7iinon-(1.4), 

%.6-moxy-chinon C e H 4 4 = O c <cH-C(OH)> CO ^ vgl auch No " l und No- 5) " 

2-Oxy-6-methoxy-benzoehinon-(L4), 2-Oxy-6-methoxy-chinon C 7 H 6 4 = 
ÖC ^CH-^^C'OH^ C0 - B Durch Oxydation von salzsaurem L5-Dioxy-3-methoxy-2-amino- 
benzol mit FeCI 3 (Pollak, Gans, M . 23, 954). — Hellbraune Krystalle. Fast unlöslich in 
Wasser und Alkohol. 

2.6-Dimethoxy-benzoehinon-(1.4) J 2.6-Dimethoxy-chinon C 3 H s 4 = 
OC ^CH-C(0-CH 3 V >CO - B - Aus Py r ogaUol-1.3-dimethyläther-2-acetat bei der Oxydation 
mit K 2 Cr 2 ? und verd. Schwefelsäure in Eisessig (A. W. Hoemann, B. 11, 337) oder beim 
Erwärmen mit Salpetersäure (D : 1,2) in alkoh. Lösung (Graebe, Hess, A. 340, 237). Beim 
Übergießen von Pyrogalloltrimethyläther mit Salpetersäure (D: 1,205) (Will, B. 21, 608). 

BEILSTEIN's Handtmcli . 4. Aufl. VIII. % 5 
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Bei der Oxydation von Phloroglucintrimethyläther mit Cr0 3 in Eisessig (Ciamician, Silber,. 
B. 26, 786) oder mit 10%iger Salpetersäure bei 50—60° (Mannich, Ar. 242, 507). Bei der 
Oxydation von 4-0xy-3.5-dimethoxy-l-propyl-benzol (A. W. H., B. 8, 67; 11, 332). Bei der 
Oxydation von 2.4.6.3'.4 / -Pentamethoxy-benzhydrol oder von 2.4.6-Trimethoxy-benzhydroI 
mit Chromsäure in Eisessig (v. Kostanecki, Lampe, B. 39, 4015, 4018). Aus Syringasäure 
(Syst. No. 1136) (Graebe, Martz, A. 340, 221) und aus Sinapinsäure (Syst. No. 1141) (Gada- 
mer, B. 30, 2333) mit Chromsäuregemisch. Durch Oxydation des 5-0xy-1.3-dimethoxy- 
2-amino-benzols mit Eisenchlorid (Weidel, Pollak, M. 21, 33). — Barst. Aus 20 g Pyro- 
galloltrimethyläther in 100 ccm Alkohol beim Erwärmen mit 100 ccm Sälpetersäure (D: 1,2) 
(Graebe, Hess, A. 340, 238). — Goldglänzende Prismen (aus Eisessig). Monoklin (Fock, 
Z. Kr. 17, 586; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 144). P: 249° (^mL, B. 21, 608; Mann.), 249-251» 
(Weidel, Pollak), 255° (korr.) (Gr., H.). Sublimiert leicht (Wl.). Schwer löslich in Alko- 
hol, Äther und in heißem Wasser, leicht in heißem Eisessig (Wl.). Löslich in Alkali (Pollak, 
Goldstein, M. 29, 138). — Geht durch Reduktion in 2.5-Dioxy-1.3-dimethoxy-benzol über 
(A. W. H.; Wl). 

2.6-Diäthoxy-benzochinon-(1.4), 2.6-Diathoxy-chinon C 1() H 12 4 = 

OC< ^CH-C(0'C 2 H 5 ^ CO - B I)urcn Oxydation des 5-Oxy-1.3-diäthoxy-2-ammo-benzols 
mit Eisenchlorid (Weidel, Pollak, M . 21, 34). Bei der Nitrierung von Pyrogalloltriäthyl- 
äther in Eisessig mit Salpetersäure (D : 1,32), neben 5-Nitro-pyragollol-triäthyläther (Pollak, 
Goldstein, M. 20, 136). - Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 124-126° (unkorr.) (P., G.). 
Löslich in Alkali (P., G.). 

2-Methoxy-6-acetoxy-benzochinon-(1.4), 2-Methoxy-6-acetoxy-chinon CgH 8 5 = 

QC< ^Cn : ^CYO • CHV >C0, B Aus 2 -° x y- 6 - metaox y- cmnon duTch Erhitzen mit Essig- 
säureanhydrid und konz. Schwefelsäure (Pollak, Gans, M. 23, 955). — Weiße Nadeln (aus 
Eisessig). Zersetzungspunkt: 275—278°. 

2-Oxy-6-methoxy-benzochinon-(1.4)-oxim-(l) bezw. 2-Uitroso-phlorogluoin-l- 

0-CH 3 

methylather C 7 H 7 4 N = OC^g^^^^CrN-OH bezw. HO-<^)>-NO. B. Aus lg 

ÖH 
Phloroglucinmonomethyläther, 0,85 g Amylnitrit und 0,4 g KOH in wäßr.-alkoh. Lösung 
(Pollak, Gans, M . 23, 949). — Dunkelrote Nadeln (aus 50 %igem Alkohol), die beim Erhitzen 
verpuffen. Leicht löslich in Alkohol, unlöslich in Wasser. — SnCl 2 reduziert zu 1.5-Dioxy- 
3-methoxy-2-amino-benzol. — KC 7 H 6 4 N. Gelbe Krystalle, Sehr leicht löslich in Wasser, 
unlöslich in Alkohol. — AgC 7 H 6 4 N. Rotbraune Nadeln. Unlöslich oder sehr wenig löslich 
in den gebräuchlichen Lösungsmitteln. 

2.6-Dimethoxy-benzochinon-(1.4)-oxiin-(l) bezw. 2-Nitroso-phloroglucin-1.3-di- 

0-CH 3 

methyläther C 8 H 9 4 N = OC<^ ; JSq \ QH 3 b> c : N • OH bezw. HO • ( \ -NO. B. Ent- 

Ö-CH 3 
steht neben viel 3.5-Dimethoxy-benzochinon-(1.2)-oxim-(2)(S. 376) aus Phloroglucindimethyl- 
äther und Kaliumnitrit in alkoholisch-essigsaurer Lösung (Weidel, Pollak, M. 21, 31). — 
Gelbe Nadeln. F: 222° (unkorr.). Ziemlich löslich in Alkohol und Äther, löslich in 
siedendem Wasser. 

2.6-Diätboxy-benzochinon-(1.4)-oxini-(l)bezw.2-N"itroso-phloroglucin-L3-diäthyl- 

0-C 2 H 5 

äther C 10 H 13 O 4 N = OC<^:Bq;^ 5 ]>C:N-OH bezw. HO-<^>" N0 ' B s - bei 

Ö • C 2 H 5 
3.5-Diäthoxy-benzochinon-(1.2)-oxim-(2) (S. 376). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol oder 
heißem Wasser). F: 192—195° (Zers.) (Moldauer, M. 17, 467). Sehr leicht löslich in 
Alkohol, unlöslich in Äther; löslich in Alkalien mit gelblichbrauner Farbe (M.). — Liefert 
bei der Reduktion mit SnCl ä 5-Oxy-1.3-diäthoxy-2-amino-benzol (Weidel, Pollak, M. 18, 
361). — KC 10 H 12 O 4 N+ H 2 0. Blauviolette Krystalle. Sehr leicht löslich in Wasser (M.)- 
— AgCjoHjgOjN. Grüner krystaüinischer Niederschlag (M.). 

2.6-Diäthoxy-benzochinon-(1.4)-oxim-(l)-äthyläther C 12 H 17 4 N = 

OC ^H-C(0-C 2 H 5 > >C::Kr " ' C2H5 - B Bei 1 " 8td 8- Kochen des trocknen Kaliumsalzes 
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des 2.6-Diäthoxy-benzochinon-(1.4)-oxims-(l) mit überschüssigem C a H 5 I und absol. Alkohol 
(Moldauer, M . 17, 475). — Nadeln (aus Äther). F: 117—118° (M.). Sublimiert in großen 
Spießen (M.). Wird von Wasser nur in der Siedehitze etwas gelöst, ist in anderen gebräuch- 
lichen Lösungsmitteln leicht löslich (M.). — Gibt bei der Reduktion mit SnCl 2 5-Oxy- 
1.3-diäthoxy-2-amino-benzol (Weidel, Pollax, M. 18, 370). 

3 - Chlor - 2.6 - dimethoxy - benzochinon - (1.4) , 3 - Chlor - 2.6 - dimethoxy - chinon 
C 8 H 7 4 C1 = oc <0H-C(O-CH 3 ^ C0 ' B ' Aus 2 - 6 -£™ etll oxy-chinon m Chloroform bei 
kurzem Einleiten von Chlor (wenig mehr, als 2 Atomgewichten entspricht) (Geaebe, Hess, 
A. 340, 243). — Rotgelbe Krystalle (aus Alkohol). Fr 148°. Leicht löslich in heißem 
Alkohol und in Chloroform. Löslich in Natronlauge mit roter Farbe. 

3.5-Dichlor-2.6-dimethoxy-benzochinon-(1.4), 3.5-Diehlor-2.6-dimethoxy-chinon 

CgHeOiCls^OC^pji^^^g^CO. B. Aus 2. 6-Dimethoxy- chinon in Chloroform bei 

längerem Einleiten von Chlor (Geaebe, Hess, A. 340, 240). Durch Einw. von kalter 
methylalkoholischer Kalilauge auf Chloranil, neben 3.6-Dichlor-2.5-dimethoxy-chinon 
(Kehemann, J.jpr. [2] 40, 368; 43, 260). — Rote Körner oder Prismen. F: 157—158° 
(K.), 159° (G., H.). Sehr schwer löslich in kaltem Alkohol, Äther, Essigsäure und 
Benzol (K.). 

3.5-DieMor-2.6-diäthoxy-berizochlnon-(1.4), 3.5-Dichlor-2.6-diäthoxy- chinon 
C^K^Oßlz = OC<^j;^Q;p 2 g 6 ^>CO. Zur Konstitution vgl. Geaebe, Hess, A. 340, 239. 

— B. Entsteht, wenn man 50 g Chloranil in 1 Liter 99%igem Alkohol suspendiert und 
unter Eiskühlung 2 Mol.-Gew. 1 / o ige alkoh. Kalilösung innerhalb P/z - 2 Stdn, eintröpfelt; 
man setzt dann 1 / s Liter kochendes Wasser hinzu, filtriert kochend und krystallisiert die 
sich ausscheidende Verbindung dreimal aus Alkohol und dann aus Alkohol + Benzol um 
(Kehemann, J.pr. [2] 39, 318; 40, 367; 43, 260). — Granatrote Tafeln (aus siedendem 
Alkohol). F-. 97-98° (K., J.pr. [2] 40, 367). Mit Wasserdampf etwas flüchtig (K., J. pr. 
[2] 39, 319). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol, Eisessig, CS 2 , schwer in heißem 
Wasser (K., J. pr. [2] 39, 319). - Wird von SnCl 2 zu 4.6-Diehlor-2.5-dioxy-1.3-diäthoxy- 
benzol (F: 108-109°) reduziert (K„ J.pr. [2] 39, 319; 40, 374; 43, 261). Mit alkoh. 
Kalilauge bildet sich Chlordioxyäthoxychinon (Syst. No. 824) (K., J. pr. [2] 43, 265). Beim 
Kochen von 3.5-DicUor-2.6-diäthoxy-chinon mit Anilin entsteht 5-Chlor-2-äthoxy-3.6-di- 
anüino-chinon (Syst. No. 1878) (K., /. pr. [2] 40, 371 ; 43, 261). 

3.5-Dibrom-2.6-cHmethoxy-benzochinon-(1.4), 3.5-Dibrorn-2.6-diraethoxy-chinon 

C 8 H 6 4 Br 2 = OC<^^. : ^;^ 3 i>CO. B. Aus 2.6-Dimethoxy-chinon und Brom (A. W. 

Hofmann, B. 11, 332; Will, B. 21, 609). — Gelbrote Blättchen (aus Alkohol oder Eisessig) 
oder rote Nadeln. F: 175° (H.; W.). 

2.6-Bis-phenylthio-benzoehinon-(1.4), 2.6-Bis-phenylthio-chinon C l8 H ia 2 S 2 = 

°^CH-C(s'-C 6 H 5 y >CO - B - Bei der Autox y dation von Thiophenochinon C 6 H 4 2 + 2C 6 H S - 
SH (Bd. VII, S. 616) in Ligroin oder Alkohol, neben 2.5-Bis-phenylthio-chinon (Posnee, 
A. 336, 127, 130). — Darst. Man löst 44 g Chinon in 5 Liter Ligroin, versetzt mit 22 g Thio- 
phenol und läßt am Licht stehen, bis der schwarze Niederschlag völlig hellrot geworden ist 
(etwa 10 Tage); der Niederschlag wird mit kaltem Alkohol gewaschen und mit 4 x / 2 Liter 
Alkohol ausgekocht, wobei das 2.5-Isomere zurückbleibt (P.). — Kirschrote Nadeln (aus 
Alkohol). F: 203—204°. Ziemlich leicht löslich in siedendem Alkohol oder Eisessig, schwer 
in kaltem Alkohol oder Wasser. — Wird durch Zinkstaub in siedendem Eisessig zu 
2.6-Bis-phenylthio-hydrochinon reduziert. Liefert in Eisessig beim Kochen mit Thio- 
phenol Tris-phenyltnio-hydroehinon. 

5. Derivate von Dioacy-benzochinonen-(1.4) C 6 H 4 4 = (HO) 2 C e H 2 (:0) 2 mit 
unbekannter Stellung der OH- Gruppen (vgl. No. 3 und No. 4). 

Dibrorndiäthoxy chinon Cj H 10 O 4 Br 2 = (C 2 H 5 -0) 2 C e Br 2 (:0) 8 . Zur Frage der Konsti- 
tution vgl. Kehemann, J.pr. [2] 43, 260; Geaebe, Hess, A. 340, 239. — B. Durch 
Kochen von Bromanil mit absol. Alkohol und Soda (Bentley, Am. 20, 479). — Orange- 
rote Prismen. Triklin (?). F: 139°. Sehr leicht löslich in Benzol und Aceton, leicht in 
Alkohol, löslich in Äther, Eisessig und CS 2 , unlöslich in Wasser. Wird durch heiße konz. 
Säuren nicht angegriffen. 

25* 
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„Benzoehinon-(1.4)-bis-tliiosulfonsäure-(x.x)" J „Chinon-bis-thiosulfonsäure" 
C 6 H 4 O a S 4 = (H0 3 S • S) 2 C 6 H 2 ( : 0) 2 . B. Durch Oxydation der „ß- [Hydrochinon-bis-thiosulf on- 
säure]" (Bd. VI, S. 1158) mit Chromsäuregemisch (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 175070; 
€. 1906 II, 1466). — Kaliumsalz. Orangegelbe Nadeln. 

2. Oxy-oxo-Verbindungen C 7 H 6 4 . 

1. 2.3.4-Trioxy-l l -ooco-l-methyl-benzol, 2.3.4-Trioocy-benzaldehyd, S*yro- 
gallolaldehyd C 7 H 6 4 = (HO) 3 C 6 H 2 -'CHO. B. Man behandelt Pyrogallol und Knallqueck- 
silber in äther. Suspension mit HCl und zerlegt das dabei erhaltene Oxim ( s. u.) durch Kochon 
mit verd. Schwefelsäure (Scholl, Bertsch, B. 34, 1445; D. R. P. 114195; C. 1900 II, 995). 
Man kondensiert Pyrogallol und Formanilid in absol. Äther mittels Phosphoroxychlorids, 
krystallisiert das ausgeschiedene salzsaure Pyrogallolaldehydanilin (HO) 3 C 6 H 2 -CH(OH)- NH- 
C 6 H 5 + HCl (Syst. No. 1604) aus Alkohol unter Zusatz von Kochsalzlösung um und zerlegt 
es durch Erwärmen mit verd. Natronlauge im Wasserstoffström (Dimkoth, Zoeppritz, 
B. 35, 996). — Darst. Eine Mischung von 15 g Pyrogallol, 15 g wasserfreier Blausäure 
und 80 g Benzol wird in einer Kältemischung mit HCl gesättigt und mit 40 g A1C1 3 
versetzt; dann erwärmt man unter Einleiten von HCl noch 2—3 Stdn. auf 40°, zersetzt 
mit Eiswasser und destilliert mit Wasserdampf (Gattermann, Berchelmann, Köbner, 
B. 31, 1768). Besser durch Sättigen der mit 2 g fein gepulvertem ZnCl 2 versetzten Lösung 
von 10 g Pyrogallol und 10 g wasserfreier Blausäure in 30 g Äther mit HCl und Zersetzung 
des sich ausscheidenden salzsauren Aldimids (s. u.) mit siedendem Wasser (G., K., B. 32, 
281; G., A. 357, 344). - Nadeln (aus Wasser). F: 157-158° (G., B., K. ; G.), 161-162° 
(Sch., B.). Zieht auf metallische Beizen (G., B., K.). — Spaltet beim Erhitzen über den 
Schmelzpunkt im Luftstrome geringe Mengen Ameisensäure ab ( Votocek, Kratjz, B. 42, 
1603). Geht beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat auf 170—180° in 
Daphnetindiaeetat (Syst. No. 2532) über (G., K., B. 32, 287). Kondensiert sich mit Dimethyl- 
anilin in Gegenwart von konz. Salzsäure zu [2.3.4-Trioxy-phenyl]-bis-[4-dimethylamino- 
phenyl]-methan (V., K.). 

2.3.4-Triätb.oxy-benzaldehyd C 13 H 18 4 = (C 2 H 5 -0) 3 C 6 H 2 -CHO. B. Beim Versetzen 
von 2.3.4-Triäthoxy-zimtsäure in Sodalösung mit KMn0 4 (W. Will, Jung, B. 17, 1088). — 
Krystallmasse. F: 70°. Leicht löslich in Alkalidisulf iten. 

2.3.4-Trioxy-benzaldimid C 7 H 7 3 N = (HO) 3 C 6 H 2 -CH:NH. B. Durch Einleiten von 
HCl in die mit ZnCl 2 versetzte Lösung von Pyrogallol und HCN in absol. Äther und Zusatz 
von Natriumacetat zu der wäßr. Lösung des salzsauren Salzes (Gattermann, Köbner, B. 
32, 281). — Gelber Niederschlag. — Salzsaures Salz. Krystalle (aus Wasser + Äther). 
Schmilzt unscharf bei 120°. 

2.3.4-Trioxy-benzaldoxim CVH 7 4 N = (H0) 3 C 9 H 2 -CH:N-0H. B. Das salzsaure Salz 
entsteht durch Einleiten von HCl "in eine Suspension von Pyrogallol und Knallquecksilber 
in Äther; man gießt auf Eiswasser und äthert das freie Oxim aus (Scholl, Bertsch, B. 34, 
1445; D. R. P. 114195; G. 1900 II, 995). — Nadeln (aus Wasser). Bräunt sich bei 194°, 
zersetzt sich bei 204°. Fast unlöslich in Benzol und Chloroform, löslich in Alkohol, Äther, 
Aceton, Eisessig. 

2. 2.3.5 -Triooctf- P-oxo- 1-methyl- benzol, 2.3.5 - Trioxtj - benzaldehyd 

C 7 H e 4 = (HO) 3 C 6 H 2 : CHO. 

4.6-Dichlor-2.3.5-trioxy-benzaldehyd C 7 H 4 4 C1 2 = (H0) 3 C 6 C1 2 -CH0. B. Aus dem 
Kaliumsalz des 2.4-Dichlor-l-methylal-cyclohexadien-(1.4)-ol-(5)-dions-(3.6) (S. 401) bei 
kurzem Erhitzen mit 25 Tln. wäßr. schwefliger Säure (Zincke, Broeg, A. 363, 233). — 
Gelbe Kryställchen (aus Eisessig). F: 192°. Leicht löslich in Äther, Alkohol, Eisessig, 
löslich in heißem Wasser. Löslich in Alkali unter Braunfärbung und Zersetzung. — Mit 
Ferricyankalium und verd. Alkali erhält man das Kaliumsalz des 2.4-Dichlor-l-methyIal- 
cyclohexadien-(1.4)-ol-(5)-dions-(3.6) zurück. 

4.6-Dichlor-2.3.5-triacetoxy-benzaldiacetat C 17 H 16 10 C1 2 = (CH 3 • CO ■ 0) 3 C 6 C1 2 • CH(/I ■ 
CO -CH 3 ) 2 . B. Aus Dichlortrioxybenzaldehyd (s. o.), Essigsäureanhydrid und konz. Schwefel- 
säure unter Kühlung (Z., B., A. 363, 234). — Weiße Nädelchen (aus Benzol + Benzin). 
F: 143°. Ziemlich leicht löslich in Alkohol, Eisessig, Benzol. 

3. 2.4.5-Trioxy-l l -oxo-l-methyl-benzol, 2.4.5-Trioacy-benzaldeht/d, Oxi/- 
hydrochinonaldehyd C 7 H 6 4 = (HO) 3 C 6 H 2 • CHO. Darst. Durch Einleiten von HCl n 
eine mit 2 g ZnCl 2 versetzte Lösung von 5 g Oxyhydrochinon und 5 ccm wasserfreier Blausäure 
in 20 g absol. Äther und Zerlegen des sich abscheidenden salzsauren Aldimids mit heißer, 
verd. Schwefelsäure (Gattermann, Köbner, B. 32, 282). — Spießige Krystalle (aus Wasser). 
F: 223°. Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser. Die wäßr. Lösung gibt mit FeCl 3 eine 
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grüne, nach Zusatz von Soda rotbraune Färbung. Die gelbe Lösung in Schwefelsäure färbt 
sich beim Erwärmen grün. — Liefert beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid + Natrium- 
acetat Äsculetindiacetat (Syst. No. 2532) (G., K, B. 32, 288). 

2.4.5-Trimethoxy-benzaldehyd, Asarylaldehyd C 10 H 12 O 4 = (CH 3 -0) 3 C 6 H 2 'CH0. 
B. Bei der Oxydation von Asaron (Bd. VI, S. 1129) durch Cr0 3 oder durch KMnO, (Btjt- 
lerow, Rizza, *3K. 19, 3; B. 20 Ref., 222,- Beckstroem, Ar. 242, 99; Fabinyi, Szeki, B. 
39, 1211). Aus dem öligen Produkt, das man aus Calmusöl durch NaHS0 3 isolieren kann, 
beim Stehen an der Luft (Thoms, Beckstroem, B. 34, 1023) oder rascher beim Kochen mit 
Wasser (Th., Be., B. 35, 3188). — Barst. Man versetzt unter Eiskühlung eine Mischung 
von 5 g Oxyhydrochinontiimethyläther, 10 g Benzol und 6 ccm wasserfreier Blausäure mit 
5 g fein gepulvertem A1C1 3 , sättigt das auf 40—50° erwärmte Reaktionsgemisch mit HCl, 
zersetzt darauf mit Eiswasser und destilliert mit Wasserdampf (Gattermann, Eggers, B. 
32, 289). — Nadeln (aus Wasser). Schmilzt hei 114°, fängt aber bereits bei 100° an zu subli- 
mieren (Bu., R.). Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in heißem, in Äther, Benzol und 
Ligroin (Bit., R.). Löst sich in NaHS0 3 (Btj., R,). — Geht beim Erhitzen mit Propionsäure- 
anhydrid und Natriumpropionat auf 150° in 2.4.5-Trimethoxy-ct-methyl-zimtsäure und 
weiter in Asaron über (G., E.). MitÄthylmagnesiumjodid entsteht y.<J-Bi8-[2.4.5-trimtthoxy- 
phenyl]-ß-hexylen (Bd. VI, S. 1204) (Fabinyi, Szeki, B. 39, 1220). Bei der Einw. von Phenyl- 
magnesiumjodid resultiert a.a'- Bis- [2.4.5-trimethoxy-phenyl]-dibenzyläther (Bd.- VI, S. 1167) 
(F., Sz.). Weitere Reaktionen mit Organomagnesiumverbindungen: F., Sz., B. 39, 1218; 
Sz„ C. 1909 II, 1329. 

2.4.5-Triäthoxy-benzaldehyd C 13 H 18 4 = (C 2 H 5 -0) 3 C 6 H 2 -CHO. B. Beim Versetzen 
einer Lösung der2,4.5-Triäthoxy-zimtsäure vom Schmelzpunkt 102—103° oder der 2.4.5-Tri- 
äthoxy-zimtsäure vom Schmelzpunkt 144° (Syst. No. 1141) in Natronlauge mit einer verd. 
Lösung von KMn0 4 , solange noch rasche Entfärbung erfolgt (W. Will, B. 16, 2112). — 
Spießige Krystalle (aus Alkohol). F: 95°. Unlöslich in Wasser, leicht löslieh in Alkohol 
und Äther. Löst sich bei gelindem Erwärmen in NaHS0 3 . — Reduziert ammoniakahsche 
Silberlösung nach längerem Erwärmen im Wasserbade unter Spiegelbildung. Wird von 
kalter verd. KMn0 4 -Lösung nicht angegriffen, geht aber beim Erwärmen damit in Triäthoxy- 
Benzoesäure über. 

2.4.5 - Trimethoxy - benzaldehyd - diäthylacetal , Asarylaldehyd - diäthylacetal 
C 14 H a2 O s = (CH 3 *0) 3 C 6 H 2 'CH(0'C 2 H 5 ) 2 . B. Durch Sättigen der absolut-alkoh. Lösung von 
Asarylaldehyd mit HCl (Beckstroem, Ar. 242, 103). — Krystalle (aus Alkohol). F: 101,5°. 
Leicht löslich in starkem, sehr wenig in verd. Alkohol. 

2.4.5-Triacetoxy-benzaldiacetat, Oxyhydrochinonaldeliyd-pentaaeetatC 17 H ;i8 O 10 = 
(CH 3 -CO-0) 3 C 6 H a .CH(0-CO-CH 3 ) 2 . B. Man oxydiert 4 g 2.4.5- Triacetoxy-1-methyl-benzol, 
gelöst in 60 g Acetanhydrid und 10 g H 2 S0 4 , bei + 5° bis 10° mit 8 g Cr0 3 (Thiele, Winter, 
A. 311, 357). Aus Oxyhydrochmonaldehyd und Acetanhydrid bei Gegenwart von wenig 
H 2 S0 4 (Th., W„ A. 311, 358). - Weiße Nadeln (aus Alkohol). F: 130°. 

2.4,5-Trimethoxy-benzaldoxim, Asarylaldoxim C 10 H 13 O 4 N = (CH 3 -0) 3 C 6 H 2 -CH:N> 
OH. B. Aus Asarylaldehyd und NH 3 (Fabinyi, Ph. Ch. 12, 578). Das salzsaure Salz ent- 
steht durch Versetzen einer alkoh. Lösung von Asaron mit Isoamylnitrit und Salzsäure 
(F., Ph. Ch. 12, 565). — Gelbliche oder rotstichig graue Blättchen (aus Wasser). F: 138,3°. 
— CjoHi 3 4 N -f HCl. Wird in goldgelben Krystallen beim Einleiten von HCl in die alkoh. 
Lösung des Oxims erhalten. F: 155,4°. Gibt an Wasser alle Salzsäure ab. Tröpfelt man 
Salzsäure in ein Gemisch aus Asaron, absol. Alkohol und Isoamylnitrit, so erhält man ein 
Hydrochloiid, das aus Eisessig in gelblichgrünen glänzenden Pyramiden krystallisiert und bei 
159,4° schmilzt. Tröpfelt man umgekehrt Isoamylnitrit in ein Gemisch aus Asaron, absol. 
Alkohol und konz. Salzsäure, so resultiert ein flydrochlorid, das aus Eisessig in metall- 
glänzenden, ziegelroten Prismen krystallisiert und bei 161,6° schmilzt. — C 10 H 13 O 4 N + 
HBr. Gelblich-hellbraune Prismen vom Schmelzpunkt 163,7° oder bronzerote Krystalle 
vom Schmelzpunkt 161,9°. — C l0 H l3 O 4 N+ H 2 S0 4 . Olivengrüne Prismen vom Schmelz- 
punkt 143° oder zwiebelrote Krystalle vom Schmelzpunkt 146,6°. 

2.4.5-Trimethoxy-benzaldoximacetat, Asarylaldoximacetat C! 2 H 15 5 N — (CH,- 
0) 3 C 6 H 2 -CH:N-0-CO-CH 3 . Krystalle (aus Wasser). F: 140° (Fabinyi, Ph. Ch. 12, 572). 

Bis-[2.4.5-trimethoxy-benzal]-hydrazin, 2.4.5.2'.4'.5'-Hexarnetb.oxy-benzaldazin, 
Asarylaldazin C 2g H 24 6 N 2 = (CH 3 • 0) 3 C 6 H 2 ■ CH : N - N : CH - C 6 H 2 (0 • CH 3 ) 3 . Gelbe Nadeln 
mit blauem Oberflächenschimmer (aus Nitrobenzol). F: 263° (Gattermann, Eggees, B. 
32, 290). 

2.4.5-Trimethoxy-benzaldehyd-semicarbazon, Asarylaldehyd-semicarbazon 
C n H u 4 N 3 = (CH 3 ■ 0) s C 6 H 2 • CH : N • NH • CO ■ NH 2 . Nädelchen (aus Alkohol). F : 205-206° 
(Fabinyi, Szeki, B. 39, 1212). 
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4. 2.4:.6-THoxy-l 1 -o(co-l-ineth,yl-benzol, 2.4.6~Trioxy-benzaldehyd, 
Phloroglucinaldehyd C 7 H 6 4 = (HO) 3 C 6 H a -CHO. B. Durch Sättigen einer Lösung 
von 2 g Phloroglucin und 2 g wasserfreier Blausäure in 15 g absol. Äther mit HCl und Er- 
wärmen des ausfallenden salzsauren Aldimids mit Wasser und etwas verd. Schwefelsäure 
bis fast zum Sieden (Gatteemann, Köbnee, B. 32, 280). Man behandelt Phloroglucin und 
Knallquecksilber in absol. Äther mit HCl und hydrolysiert das so erhältliche Oxim (s. u.) 
(Scholl, Bertsch, B. 34, 1446). — Nadeln mit 2 H a O (aus Wasser), die bei 105° wasserfrei 
werden und sich bei höherem Erhitzen dunkel färben, ohne einen Schmelzpunkt zu zeigen 
(G., K.). Unlöslich in Benzol und Chloroform (G., K.). Die wäßr. Lösung schmeckt bitteT 
und färbt die Haut intensiv gelbrot (G., K.). FeCl 3 gibt eine weinrote, gegen Soda beständige 
Färbung (G„ K.). — Liefert mit Diazomethan 2-Oxy-4.6-dimethoxy-benzaldehyd (Heezig, 
Wenzel, Kekenyi, M. 24, 860). Beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat 
im offenen Gefäß entsteht ein Triacetyl- und ein Pentaacetylderivat des Phloroglucinaldehyds 
(H., W., K.). Durch Erhitzen mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat im Druckrohr 
auf 160—175° erhält man 5.7-Diaeetoxy-cumarin (Syst. No. 2532) (G., A. 357, 345). 

2.4-Dioxy-6-methoxy-benzaldehyd C 8 H 8 4 = (CH 3 -0)(HO) a C 6 H 2 -CHO. Zur Kon- 
stitution vgl. Gattermann, A. 357, 315. — B. Durch Sättigen einer Lösung von Phloro- 
glucinmonomethyläther und wasserfreier Blausäure in absol. Äther mit HCl und Kochen 
des entstandenen salzsauren Imids mit verd. Schwefelsäure (Heezig, Wenzel, Kerenyi, 
M. 24, 862). — Nadeln (aus Alkohol). Zersetzt sich bei 170° (H., W., K). — Liefert mit 
Diazomethan 2-Oxy-4.6-dimethoxy-benzaldehyd (H., W., K.). 

2-Oxy-4.6-dimethoxy-benzaldehyd C 9 H 10 O 4 = (CH 3 -0) a (HO)C 8 H 2 -CHO. B. Aus 
Phloroglucinaldehyd und Diazomethan in äther. Suspension unter Eiskühlung, neben gefärbten 
Produkten (H., W., K., M. 24, 861). Entsteht glatt aus 2.4-Dioxy-6-methoxy-benzaldehyd 
und Diazomethan (H., W., K., M. 24, 863). — Plättchen. F: 70—71°. Sehr leicht löslich in 
Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol, CC1 4 und Eisessig, unlöslich in Wasser. 

2.4.6-Trimethoxy-benzaldehyd C^H^ = (CH 3 -0) 3 C 6 H 2 -CHO. B. Durch Erhitzen 
von 2-Oxy-4.6-dimethoxy-benzaldehyd in methylalkolischer Lösung mit Natriummethylat 
und Methyljodid (H., W. 5 K., M. 24, 863). Beim Behandeln eines Gemisches von Phloro- 
glucintrimethylätner, wasserfreier Blausäure und ZnCl 2 in Benzol mit HCl und Eintragen des 
entstandenen Aldimids in salzsäurehaltiges Wasser (H., W., Gehringer, M. 24, 866). — 
Nadeln, F: 118°. Leicht löslich in Alkohol, Methylalkohol, Benzol, Chloroform, sehr 
wenig in Wasser, fast unlöslich in Ligroin (H., W., G.). — Liefert, mit Malonsäure und 
Pyridin auf dem Wasserbade erhitzt, 2.4.6-Trimethoxy-zimtsäure (H., W., G.). Mit Aceton 
-f- Alkali entsteht 2.4.6-Trimethoxy-benzalaceton (H., W., G.). Einw. von Formaldehyd 
und Salzsäure liefert Methylen-bis-[trimethoxy-benzaldehyd] (H., W., G.). 

2.4.8-Triacetoxy-benzaldehyd C 13 H 12 7 = (CH 3 COO) 3 C 9 H 2 -CHO. B. Aus Phloro- 
glucinaldehyd, Natriumacetat und Essigsäureanhydrid durch 4 — 5-stündiges Erhitzen, 
neben 2.4.6-Triacetoxy-benzaldiacetat (Herzig, Wenzel, Kerenyi, M . 24, 865). — Plättchen. 
F: 122-123°. 

2.4.6-Triacetoxy-benzaldiacetat, Phlorogrucinaldehyd-pentaacetat C 17 H 18 O 10 = 
(CH 3 • CO • 0) 3 C 6 H 2 • CH(0 • CO • CH 3 ) 2 . B. Aus Phloroglucinaldehyd, Natriumacetat und Essig- 
säureanhydrid durch 4— 5-stdg. Erhitzen, neben 2.4.6-Triacetoxy-benzaldehyd (H., W., K., 
M. 24, 865). - Plättchen (aus verd. Alkohol). F: 155-156°. 

2.4.6-Trioxy-benzaldimid CHjOjN = (HO) 3 C 6 H 2 • CH : NH, B. Das krystaUinische 
salzsaure Salz scheidet sich beim Einleiten von HCl in eine Lösung von Phloroglucin und 
wasserfreier Blausäure in absol. Äther aus ( Gatteemann, Köbner, B. 32, 280; G-, A. 357, 
345). — Sulfat 2 C 7 H 7 03N+H 2 S0 4 . Krystalle (aus verd. Schwefelsäure). Gegen siedendes 
Wasser relativ beständig. Spaltet sich beim Kochen mit verd. Schwefelsäure in Phloro- 
glucinaldehyd und Ammoniumsulfat. 

2.4.6-Trioxy-benzaldoxim C,H 7 4 N = (HO) 3 C 6 H 2 • CH : N • OH. B. Das salzsaure Salz 
entsteht durch Einleiten von HCl in eine eisgekühlte Suspension von 10 g reinem Phloro- 
glucin und 19 g trocknem Knallquecksilber in 90 com absol. Äther; man zersetzt das Salz 
durch Wasser (Scholl, Bertsch, B. 34, 1446). — Krystalle mit 1 H 2 (aus luftfreiem Wasser), 
die sich beim Aufbewahren gelb färben, bei 130° rötlich, bei höherer Temperatur dunkler 
werden und sich bei 195° zersetzen. Fast unlöslich in Benzol und Chloroform. 

2.4.6 -Trimetboxy-benzaldoxim C 10 H 13 O 4 N = (CH 3 • 0) 3 C 6 H 2 • CH : N • OH. B. Aus 
2.4.6-Trimethoxy-benzaldehyd durch Oximieren (Herzig, Wenzel, Geheinger, M. 24, 
868). — Nadeln (aus Methylalkohol). F: 201—203°. 

5. 3.4.5-THoxy-l' i -oxo-l-'metft / yl-benzol, 3.4.5-Trioxy-benzaldehyd, 
Gallusaldehyd C 7 H 6 4 = fHO) 3 C 6 H a -CHO. 
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4-Oxy-3.5-dimetb.oxy-benzaldehyd, Syringaaldehyd C 9 H 10 O 4 = (CH 3 *0) 2 (H0)C 6 H 2 ' 
CHO. B. Beim Behandeln von Glykosyringaaldehyd (Syst. No. 4776) mit Emulsin oder mit 
verd. Schwefelsäure (Körner, G. 18, 215). Durch Erwärmen von Pyrogallol-1.3-dimethyl- 
äther mit CHC1 3 und NaOH (Graebe, Martz, B. 36, 1032). — Bräunliche Krystalle. 
F: 111,5° (K.), 113° (korr.) (G., M.). Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol (G., JVL). - 
Liefert durch Erhitzen mit Acetanhydrid und Natriumacetat Sinapinsäure (4-0xy-3.5-di- 
methoxy- zimtsäure; Syst.No. 1141) undAcetylsinapinsäure(G.,M.). Riecht nach Vanille (K.). 

3.4.5-Trimethoxy-benzaldehyd CiaH^Oj = (CH 3 <0) 3 C 6 H,-CH0. B. Durch Oxy- 
dation des 3.4.5-Trimethoxy-benzylalkohols (Bd. VI, S. 1159) mit K ä Cr 2 7 und H 2 S0 4 in wäßr. 
Lösung (Heffter, Capellmann, B. 38, 3636). Neben 3.4.5-Trimethoxy-benzoesäure bei der 
Einw. von Soda-f- Cyankalium auf eine alkoh. Lösung des 3,4.5.3'.4'.5'-Hexamethoxy-benziJs 
(Syst.No. 886) (H., C). Durch Oxydieren des a,a'-Dioxy-3.4.5.3'.4'.5'-hexamethoxy-dibenzy]s 
(Bd. VI, S- 1209) mit K 2 Cr 2 0, in essigsaurer Lösung (H., C). Man kocht 3.4.5-Trimethoxy- 
phenylglyoxylsäure mit Anilin und zersetzt das erhaltene Anil durch Kochen mit 25°/ ig er 
Schwefelsäure (Maitthner, B. 41, 923). Durch Behandeln von Isoelemiein (Bd. VI, 
S. 1130) in Benzol + wenig Wasser mit Ozon (Semmler, B. 41, 1920). — Tafeln 
(aus verd. Alkohol), Nadeln (aus Wasser). F: 74—75° (M.), 75° (S.), 77° (H., C). 
Kp 10 : 163—165° (S.). Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln mit Ausnahme von 
Fetroiäther (M.), schwer löslich in heißem Wasser (M. ; H., C). — Durch Oxydation 
mit KMn0 4 in heißem Wasser entsteht 3.4.5-Trimethoxy-benzoesäure (M.). Reduziert 
FEHUNGsche Lösung und ammoniakalische Silberlösung (M.). 

GUykosido-syringaaldehyd, GUykosyringaaldehyd C 15 H 20 O» = (CgHuOg'OXCHa- 
O) 2 C 6 H 2 -CH0 s. bei Syringin, Syst. No. 4776. 

3.4.5-Trimethoxy-benzaldoxim C 10 H 13 O 4 N = (CH 3 • 0) 3 C 6 H 2 • CH : N- OH. Nadeln (aus 
Benzol). F: 83-84° (Matjthner, B. 41, 2530), 82-84° (Semmler, B. 41, 1921), 91° (Heffter, 
Capellmawn, B. 38, 3639). Kp 10 : 198-200° (S.). Leicht löslich in Alkohol und Äther 
(H., C. ; M.), schwer löslich in Wasser (H., C.) und heißem Benzol, unlöslich in Ligroin (M.). 

— Liefert bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol 3.4.5-Trimethoxy-benzylamin (H., C). 

— Salzsaures Salz. Nadeln (H., C). 

Bis-[3.4.5-trimethoxy-benzal]-hydrazin, 3.4.5.3'. 4'.5'-Hexamethoxy-benzaldazin 
C 20 H 24 O 6 N 2 = (CH 3 • 0) 3 C 6 H 2 • CH : N • N : CH • C 6 H 2 (0 ■ CH 3 ) 3 . B. Durch Erwärmen von 3.4.5- 
Trimethoxy-benzaldehyd in Alkohol mit 50%igem wäßr. Hydrazinhydrat im Rohr auf 
100° (Mauthner, B. 41, 2530). - Gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 195-196°. Un- 
löslich in Äther, schwer löslich in heißem Wasser und Ligroin, leicht in Alkohol. Die Lösung 
in konz. Schwefelsäure ist rot. 

3.4.5-Trimethoxy-benzaldehyd-semicarbazon C u H 15 4 N 3 = (CH 3 -0) 3 C e H 2 "CH:N' 
NHCO-NH 2 . Nadeln (aus Wasser). F: 218° (Semmler, B. 41, 1920), 219-220° (Mauthner, 
B. 41, 924). Leicht löslich in heißem Wasser, schwer in Äther (M,). 

6. l-Methyt-cijcloheocadien-(1.3)-diol-(2.4:)-diön-(5.6), 4.6-Dioxy- 
3-methyl-benzochinon-(1.2) C 7 H 6 4 = CH 3 -C<£!^^^>C-OH. 

4.6-Dimethoxy-3-methyl-benzochmon-(1.2)-oxim-(l) bezw. 4~Nitroso-2-m.etliyl- 
phloroglucüi-1.5-dimethyläther C 9 H u 4 N = CH 3 -C<c^^^'^>C-0-CH 3 bezw. 
HO NO 

CH 3 • <^ y • • CH 3 . B. Man setzt zu einer auf — 6° abgekühlten Lösung von 5 g 2-0xy- 

Ö-CH 3 
4.6-dimethoxy-l-methyl-benzol in 30 ccm Alkohol und 2,5 g Essigsäure allmählich eine Lösung 
von 3,2 g KN0 2 in 6 ccm Wasser (Pollak, Solomonica, M. 22, 1004). — Fast schwarze 
Nadeln (aus Benzol oder Alkohol). F: 160° Ziemlich leicht löslich in Benzol und Alkohol, 
löslich in Essigester und Chloroform. — Liefert mit Natriummethylat und CH 3 I in Methyl- 
alkohol 4.6-Dimethoxy-7-methyl-benzoxazol (Syst. No. 4248). 

7. 1 - Methyl - cyclohexadien - (1.4) - diol - (2. 4) - dion - (3. 6), 3.5- Dioxy- 
2-methyl-benzochin<m-(1.4), 3.5 - JJioacy - toluchinon 1 ) C 7 H 6 4 = 

€H 3- c <g(°oi7-co> c -° H - 

l ) Bezifferung des Toluchinons s. Bei. VIT, S. 645. 
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S-Oxy-ö-methoxy-toluehinon 1 ; C 8 H g 4 = CH 3 • c <cJoh7- CO^ C ' ° ' CH3 " B ' Durch 
Eisenchlorid aus 2.6-Dioxy-4-methoxy-3-amino-l-methyl-benzol (Konya, M. 21, 428) oder 
aus 2-Oxy-4.6-dimethoxy-3-amiao-l-methyl-benzol (Pollak, Solomonica, M. 22, 1008). — 
Ziegekote Nadeln (aus Chloroform), die bei 160° sublimieren und bei 186° schmelzen; sshr 
leicht löslich in Alkohol, ziemlich in warmem Chloroform '(K. ; P., S.). Mit konz. Schwefel- 
säure entsteht eine blauviolette, mit Kalilauge eine violette Färbung (P., S.). — Wird 
von SnCl 2 zu 2.3.6-Trioxy-4-methoxy-toluol (Bd. VI, S. 1158; reduziert (K.). 

3-Oxy-5-methoxy-toluchinon-oxim-(4) l ) bezw. 4-K"itroso-2-methyl-phloroglucin- 

HO 

5-methylkther C 8 H,0 4 N=CH 3 ■ c <cmli^^cm)> C ' ° -CH 3 bezw. CH 3 • / ) ■ O • CH 3 . 

HO NO 
B. Durch KN0 2 und Essigsäure aus 2.6-Dioxy-4-methoxy-l-methyl-benzol (Konya, M. 21, 
424). — Violette blättrige Krystalle (aus Alkohol). Zersetzt sich bei 194°. 

8. 1 - 3Iethyl - cyclo hexadien - (1.4) - diol - (2.5) - rlion - (3.6), 3.6- Uioxy- 

2-methyl-benzochinon-(1.4), 3.6-IMoxy-toluchinon 1 ) C 7 H e 4 = 

CO-COHV 
CH 3 -C<j-,^TT\.fin % >CH. B. Bei längerem Behandeln von Anihno-oxytoluchinonanil (Syst. 

No. 1878) mit stark verd. wäßr. Kälilösung (v. Hagen, Zincke, B. 16, 1562). Durch Ver- 
seifen des 3.6-Bis-methylamino-toluchinons (Fichter, A. 361, 400). — Bräunlichgelbe 
Blättchen. F: 177°; sehr leicht sublimierbar ; leicht löslich in den meisten Lösungsmitteln 
(v. H., Z.). Die Verbindungen mit Basen sind meist schwer löslich (v. H.. Z.). — Die 
Darstellung eines Acetylderivates gelang nicht (v. H., Z.). Beim Kochen mit Eisessig, Acet- 
anhydrid und Zinkstaub entsteht 2.3.5.6-Tetraacetoxy-toluol (Fichter, A. 361, 401). 
Beim Erwärmen mit salzsaurem o-Amino-pheno] entsteht Oxymethylphenoxazon C^HgOgN 
(s. bei2.3-Dioxy-l oder 4-methyl-phenoxazin GtgHuOgN, Syst. No. 4251) (Kehrmann, Bürgin, 
B. 29, 2076). 

ö-Chlor-S.e-dioxy-toluehinon 1 ) C,H 5 4 C1= CH 3 -C<^9 ) 'S ( ^>CCL B. Beim Be- 
handeln von Trichlortoluchinon mit konz. Kalilauge und etwas Alkohol (Knapp, Schultz, 
A. 210, 177; Levy, Bickel, A. 249, 69 Anm.). — Rote, metallglänzende Nadeln (aus Wasser). 
Läßt sich bei vorsichtigem Erhitzen sublimieren (K., Sch.). Leicht löslich in Wasser, Alkohol 
und Äther (L., B.). 

5.2 1 -Diohlor-3.8-dioxy-toruehinon 1 ) C 7 H 4 4 C1 2 - CH 2 C1 ■ C<£ q'S°^>CCL B. 

Durch Erwärmen von 3.5.6.2 1 -Tetrachlor-toluehinon mit verd. Kalilauge und Zersetzen des 
Kaliumsalzes mit verd. Schwefelsäure (Bräuninger, A. 185, 354). — Ziegelrotes Krystall- 
pulver. — K 2 C 7 H 2 4 Cl a . Rote Krystalle, die beim Erhitzen ziemlich heftig verpuffen. 

ö-lfitro-S.Ö-dioxy-toluchinon 1 ), „Toluxdtranilsäure" C 7 H s 6 N = 
CHg-C-^QQ-^ qX^>C-N0 2 . JB. Das Kaliumsalz entsteht aus Trichlortoluchinon undKN0 2 ; 

aus dem Salz wird durch starke Mineralsäure die Tolunitranilsäure in Freiheit gesetzt (Kehr- 
mann, Brasch, J. jw. [2] 39, 378). — Goldgelbe krystallwasserhaltige Nadeln. Schmilzt 
bei 180° unter Zersetzung. — Wird von Zinnchlorür und Salzsäure zu 4-Nitro-2.3.5.6-tetraoxy- 
1-methyl-benzol reduziert. — K 2 C 7 H 3 6 N+ 3H 2 0. Gelbrote Prismen. Ziemlich löslich 
in kaltem Wasser, schwer löslich in Alkohol und in Kalilauge. — BaC,H 3 6 N+ 4H 2 0. Fällt 
aus heißer verd. Lösung in dunkelbraunvioletten Blättchen nieder. 

3.6-Bis-phenylthio-toluchinon *) C 19 H 14 O ä S a - CH 3 • c <§ä*. (j h VCO> CH ' A Aus 
Thiophenotoluchinon C 7 H 6 2 -j- 2C 6 H 6 S (Bd. VII, S. 646) durch Oxydation (Posner, A. 336, 
160). — Darst. Man löst 8 g Toluchinon in 1 Liter Ligroin, versetzt mit 14,4 g Thiophenol 
und oxydiert unter Kühlung mit einer Lösung von 14 g Kaliumpermanganat (P.). — Rote 
Nadeln (aus Alkohol). F: 141 — 142°. Leicht löslich in Alkohol und Eisessig. — Gibt mit 
Zinkstaub und wenig Eisessig in siedendem Alkohol 2.5-Dioxy-3.6-bis-pbenylthio-l-methyl- 
benzol. 

3.6-Bis-benzyltbio-tolueninon l ) C 21 H 18 2 S 2 = CH 3 • C<{^". ^H ?q$z) 1 C0> CH - B ' 
Aus 2.5-Dioxy-3,6-bis-benzylthio-l-methyl-benzol durch Oxydation mit FeCl 3 in alkal. Lösung 
(Posner, A. 336, 166). — Braunes Pulver (aus Eisessig). F: 67—68°. 

*) Bezifferung des Toluchinons s. Bd. VII, S. 645. 
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3. Oxy-oxo-Verbindungen C 8 H 8 4 . 

1. 2.3.4-Trioocy~l 1 -oüco-l-äthyl~bensol, Methyl- [2.3. 4-lrioxy-phenyIJ- 
keton, 4- Acetyl -pyrogallol, 4- Aceto -pyrogallol, 2.3.4-Trioxy-acetophenon, 
Gallacetophenon C 8 Hg0 4 = (HO) 3 C 6 H 2 -CO-CH 3 . Stellungsbezeichnung in den von 
„Gallacetophenon" abgeleiteten Namen s. in nebenstehender Formel. HO OH 

Zur Konstitution vgl. Nencki, B. 27, 2737. — B. Beim Erhitzen von * • 

1 Tl. Pyrogallol mit 1.5 Tln. Essigsäure und 1,5 Tln. ZnCl 2 auf hq- * * ' O-CO-CH* 
145—150° (Nencki, Sieber, J. fr. [2] 23, 151, 538). Aus 10 Tln. \b */ u 

Pyrogallol und 6,23 Tln. Acetylchlorid auf dem Wasserbade ( Einhorn, Hollandt, A. 301 
107; vgl. E. Fischer, B. 42, 1020). — Nädelchen oder Blättchen (aus Wasser), die sich inein- 
ander überführen lassen; die Nädelchen enthalten Wasser, das beim Stehen entweicht (E. F.). 
F: 168° (N., S.), 171° (E., H.), 173° (korr.) (E. F.). Leicht löslich in heißem Wasser (N., S.} 
und in Alkohol, sehr wenig in Benzol (E., H.). Färbt sich mit FeCl 3 schmutzig braun (E., 
H.). — Liefert beim Verschmelzen mit Chlorzink Anhydro-7.8-dioxy-4-methyl-2-[2.3.4-tri- 
oxy-phenyl]-benzopyranol (Gallacetein) (Syst. No. 2455) (Bülow, Schmid, B. 39, 851 ; 
vgl. N., S., J. pr. [2] 23, 545). Gibt beim Kochen mit Formaldehyd in salzsaurer Lösung 
Methylendigallacetophenon CH 2 [C 6 H(OH) 3 -CO-CH 3 ] 2 (Goldschmidt, CK. Z. 27, 246). Kon- 
densiert sich mit Benzaldehyd in Gegenwart von HCl zu Benzaldigallacetophenon [(HO) 3 C e H a - 
COCH 2 ] 2 CH-C 6 H 5 (Blumstein, v. Kostanecki, B. 33, 1482). Bei der Kondensation 
mit substituierten Benzaldehyden sind Substitutionsderivate des Benzalgallacctophenon» 
(HO) 3 C G H 2 -CO-CH:CH-C 6 H s sowie des Benzaldigallacetophenons erhalten worden (Rupe, 
Leontjeef, C. 1898 II, 1043; R., Veit, C. 1906 1, 1417). Färbt auf Tonerde oder Zinn- 
beizen grünstichig gelb, auf Chrombeize braungelb und auf Eisenbeize schwarz (Bad. Anilin- 
u. Sodaf., D. R. P. 50238; Frdl 2, 484). — Findet unter dem Namen Alizaringelb C Ver- 
wendung als Baumwollfarbstoff (vgl. Schultz, Taft. No. 769). — NaC 8 H 7 4 + H 2 0. Hell- 
gelbe Blättchen oder Würfel (aus Wasser) (Perkin, Wilson, Soc. 83, 130). — KC 24 H 23 12 . 
B. Durch tropfenweisen Zusatz von alkoh. Kaliumacetatlösung zu einer siedenden ge- 
sättigten Lösung von Gallacetophenon in Alkohol oder durch Auflösen von Gallacetophenon. 
in siedender wäßr. Kaliumacetatlösung (P., W.). Farblose Nadeln oder Blättchen. — 
KC 8 H 7 4 + H 2 0. B. Durch Fällen einer alkoh. Gallacetophenonlösung mit alkoh. Kali 
(N., S., J. pr. [2] 23, 539). Durch raschen Zusatz von 20 ccm gesättigter alkoh. Kalium- 
acetatlösung zu einer siedenden Lösung von 2 g Gallacetophenon in 20 ccm Alkohol (P., W.). 
Hellgelbe Nadeln, schwer löslich in Alkohol, löslich in siedendem Wasser (P., W.) — 
BaC 48 H 46 24 . Farblose Nadeln. Wird bei 160° langsam zersetzt (P., W.). — BaC 16 H 14 8 . 
Hellgelbe Nadeln, schwer löslich in Wasser (P., W.). — Dimethylaminsalz. F: 156* 
(Bayer & Co., D. R. P. 141101; C. 19031, 1058). 

Verbindung von Gallacetophenon mit Pikrinsäure 2C g H g 4 + C 6 H 3 7 N 3 . 
Orangegelbe Nadeln. F: 133° (Gödlke, B, 26, 3046). 

2.4-Dioxy-3-m.ethoxy-aeetophenon oder 2.3-Dioxy-4-methoxy-aeetophenon, Gall- 
aeetophenon-3 oder 4-methyläther C 9 H 10 4 = (CH 3 - 0)(H0) 2 C 6 H 2 • CO • CH 3 . B. Aus Gall- 
acetophenonkalium KC g H 7 4 und Methyljodid in siedendem Methylalkohol (Perkin, Wilson, 
Soc. 83, 131). — Hellgelbe Nadeln (aus Benzol). F: 132 — 133°. Leicht löslich in siedendem 
Wasser; krystallisieit daraus mit 1 H 2 in farblosen Krystallen. Löslich in Alkali mit gelber 
Farbe. — Liefert mit CH 3 I und KOH in Methylalkohol 2-Oxy-3.4-dimethoxy-acetophenon. 

2-Oxy-3.4-dimethoxy-acetoprienon, Gallacetophenon-3.4-dimethyläther C 10 H 12 # 
= (CH 3 -0) 2 (HO)C 6 H 2 -CO-CH 3 . B. Aus Gallacetophenon," CH 3 I und Natriumäthylat 
(A. G. Perkin, Soc. 67, 997). Aus dem Gallacetophenonmonomethyläther (s. o.), Methyl- 
jodid und methylalkoholischem KOH bei 100° (A. G. P., Wilson, Soc. 83, 132). Aus 
Pyrogalloltrimethyläther in CS 2 mit Acetylchlorid und A1C1 3 (W. H. Perkin, Weizmann, Soc. 
89, 1654). Bei mehrstündigem Kochen des 7.8-Dimethoxy-fIavons (O = 1) mit konz. Natrium- 
alkoholatlösung (Woker, v. Kostanecki, Tambor, B. 36, 4240). — Barst. Durch lang- 
sames Zufügen von 30 ccm Dimethylsulfat zu einer heißen Lösung von 20 g Gallaceto- 
phenon in 50 g 40°/ iger Kalilauge; nach Ablauf der Reaktion werden noch 12 g 40%ige- 
Kalilauge und 7 ccm Dimethylsulfat hinzugegeben (David, v. Kostanecki, B. 36, 127). — 
Farblose Nadeln (aus Methylalkohol). F: 77 — 78° (A. G. P.). Löslich in verd. Alkalien 
(W. H. P., Wm.). — Mit Benzaldehyd und Kalilauge entstehen 2-Oxy-3.4-dimethoxy-<u-benzal- 
acetophenon und 7.8-Dimethoxy-flavanon (0=1) (Wo., v. K., T.). Liefert in alkoh.-alkal. 
Lösung mit Cuminol 2-0xy-3.4-dimethoxy-<d-cuminal-acetophenon (v. K., B. 40, 3673), mit 
Anisaldehyd 2-0xy-3.4-dimethoxy-fc>-anisal-acetophenon (v. K., Schreiber, B. 38, 2749)» 

2.3.4-Trimethoxy-acetoprienon, Gallacetophenon-trimethyläther C xl H 14 4 =(CH 3 - 
0) 3 C 6 H 2 -C0'CH 3 . B. Aus Gallacetophenon und Dimethylsulfat in wäßr.-alkal. Lösung 
(Blumberg, v. Kostanecki, B. 36, 2191; Bülow, Schmid, B. 39, 217). — Liefert mit Essig- 
ester und Natrium 2.3.4-Trimethoxy-benzoylaceton (Bl., v. K. ; Bü., Sch.). 
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2.4-Dioxy-3-äthoxy-acetophenon oder 2.3-Dioxy-4-äthoxy-acetophenon, G-all- 
acetophenon-3 oder 4-äthyläther Ci H 12 O 4 = (C 2 H g -0)(HO) a C 6 H 2 -CO-CH 3 . B. Aus 
Gallacetophenonkalium KC 8 H 7 4 und Äthyljodid in siedendem Alkohol (Peekin, Wilson, 
Soc. 83, 132). — Hellgelbe Nadeln. F: 102°. 

4-Methoxy-2.3-diaoetoxy-acetoph.enon oder 3-Methoxy-2.4-diacetoxy-aceto- 
phenon, Gallacetophenon-3 oder 4-methyläther-diaeetat C X3 H 14 6 = (CH 3 '0)(CH 3 - 
CO • 0) 2 C 6 H 2 • CO • CH 3 . B. Aus dem Gallacetophenonmonomethyläther (S. 393) durch Ace- 
tylierung (P., W., Soc. 83, 132). - Farblose Nadeln (aus Alkohol). F: 146-148°. 

2.3.4-Triacetoxy-acetophenon, Gallacetophenon-triacetat C l4 H 14 7 = (CH a "CO* 
0) 3 C 6 H 2 -CO'CH 3 . Barst. Man kocht r j 2 Minute 1 Tl. Gallacetophenon, gelöst in der drei- 
fachen Menge Essigsäureanhydrid, mit 1 Tl. wasserfreiem Natiiumacetat (Löwy, B. 30, 
1465; vgl. Crepietjx, Bl. [3] 8, 159). — Krystalle (aus Alkohol + Äther). F: 83° (L.), 85° 
<C). Leicht löslich (L.). 

2.3.4-Trioxy-acetophenon-oxim, Gallacetophenon- oxim. C 8 H a 4 N = (HO) 3 C 6 H 2 - 
C(CH 3 ):N-OH. Nadeln (aus Toluol). F: 162—163° (Peekin, Soc. 87, 997). 

Acetat CjoHnOs^^CHO^CeHä-CtCHa^N-O-CO-CHg oder (CH 3 -CO-0)(HO) 2 C 6 H 2 * 
C(CH 3 ):N-OH. B. Beim Aufkochen des Oxims mit Essigsäureanhydrid (Peekin, Soc. 67, 
998). — Nadeln (aus Essigsäure). Schmilzt bei 165° unter Zersetzung. 

2.3.4-Trioxy-acetophenon-semicarbazon, Gallacetophenon-semicarbazon 
C 9 H n 4 N s = (HO) 3 C 6 H 2 • C(CH 3 ) : N • NH ■ CO • NH a . Hellgelbes Pulver (aus Alkohol), das aus 
mikroskopischen Prismen oder würfelähnlichen Formen besteht. Schmilzt bei raschem Er- 
hitzen gegen 225° zu einer trüben roten Flüssigkeit, die sich bei höherer Temperatur zersetzt; 
ziemlich schwer löslich in siedendem Wasser unter langsamer Zersetzung, schwer in heißem 
Aceton, Essigester, fast unlöslich in Äther, Benzol, Petroläther (E. Fischer, B. 42, 1019). 

<M-Chlor-2.3.4-trioxy-acetophenon, td-Chlor-gallacetophenon C 8 H 7 4 C1 = 
{HO) 3 C 6 H 2 • CO • CH 2 C1. B. Beim Erhitzen von 40 g Chloressigsäure mit 50 g Pyrogallol 
und 40 g P0C1 3 auf dem Wasserbade (Nencki, JK. 25, 122; v. Heyden Nachf., D. R. P. 
71312; Frdl. 3, 857). — Nadeln. F: 167—168° (N.). Leicht löslich in Alkohol, Äther und 
heißem Wasser (N.). — Beim Kochen mit CaC0 3 + Wasser entsteht 6.7-Dioxy-cumaranon-(3) 
(O = 1) (Anhydroglykopyrogallol; Syst. No. 2419) (N. ; v. H. Nachf.). Bei der Einw. von 
5%iger Kalilauge oder von Barytwasser im Wasserstoff ström entstehen Gallacetophenon 
und Anhydroglykopyrogallol (Bbuhns, B. 34, 98). Kondensation mit Benzaldehyd in 
Gegenwart von Kalilauge liefert 6.7-Dioxy-2-benzal-cumaranon-(3) (Syst. No. 2536) (Fried- 
ländek, Rüdt, B. 29, 879; Kesselraum, v. Kostanecke, B. 29, 1888; Wokee, v. K., 
Tamboe, B. 36, 4235; Cassella & Co., D. R. P. 89602; Frdl 4, 362). 

<u.cü-Dichlor-2.3.4-trioxy-acetophenon, cü.tu-Dichlor-gallacetophenon C 8 H 6 4 C1 2 
= (HO) 3 C 6 H 2 -CO-CHCl 2 . B. Durch Erhitzen von 1 Tl. Pyrogallol mit je l 1 /, Tln. Dichlor- 
essigsäure und ZnCl 2 (Beuhns, B. 34, 94). — Mikroskopische Säulen (aus Wasser). F: 165* 
bis 166°. Leicht löslich in siedendem Wasser, ziemlich leicht in Äther, Alkohol und Benzol, 
schwer in Chloroform. Die alkal. Lösungen färben sich bald dunkel. FeCl 3 färbt die wäßr. 
Lösung olivengrün, auf Zusatz von Soda bräunlich. Färbt Eisenbeizen grauschwarz bis 
schwarz, Tonerde gelb, Chromoxyd grünlich. Die Lösung in kalter, konz. Schwefelsäure 
wird von Salpetersäure violettrot gefärbt. 

ö)-Brom-2.3.4-trioxy-acetophenon, <u-Brom-gallacetophenon C 8 H 7 4 Br = 
(H0) 3 C 6 H 2 • CO • CH 2 Br. B. Aus Pyrogallol und Bromessigsäure bei Gegenwart von P0C1 3 
(v. Heyden Nachf., D. R. P. 71312; Frdl 3, 858). - F: 158-159°. 

Triacetat C 14 H 13 7 Br = (CH 3 • CO • 0) 3 C 6 H 2 • CO ■ CH 2 Br. B. Aus Gallacetophenon- 
triacetat und der berechneten Menge Brom (Löwy, B. 30, 1466). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 103°. 

2. 2.4.6 -Trioxy-P-ooco-l-äthyl-benzol, Methyl- 
£2.4:.6-trtoayy-phenyl]-keton, 2-Acetyl-phloroglucin f 
2-Aceto-phloroglucin, 2.4.6 -Trioocy-acetophenon, m / 3 2 \ pp. rT r 
JPhloracetophenonCsK^O^CEO^C^CO-CUs. Stellungs- X^e^ a 

bezeichnung in den von „Phloracetophenon" abgeleiteten ■„ 

Namen s. in nebenstehender Formel. 

2-Oxy-4.6-dimethoxy-acetophenon, Fhloracetophenon-2.4-dimethyläther 
Cio H i2°4 = (°H 3 - 0) 2 (HO)C 6 H 2 • CO^ CH 3 . V. Im äther. Öle von Blumea balsamifera D.C. (Ngai- 
campheröl) (Jonas, bei Schimmel & Co., Bericht vom April 1909, S. 150; C. 1909 I, 1566). 
— B. Durch V 2 -stdg. Erhitzen von Phloracetophenontrimethyläther mit dem gleichen Gewicht 
AlCl 3 auf 110° (v. Kostanecki, Tamboe, B. 32, 2262; vgl. Feiedländee, Schnell, B. 30, 



Syst. No. 798.] DERIVATE VON PHLORACETOPHENON UND VON FISETOL. 395 

2152; Tutin, Caton, Soc. 97, 2065). — Nadeln oder Blättchen (ans Alkohol). F: 85-88° 
(F., Sch.), 82-83° (Jonas; v. K., Ta.), 80° (Tu., C). Löslich in Alkali (F., Sch.). Die alkoh. 
Lösung wird durch FeCl 3 tief violett gefärbt (F., Sch.). — Kondensiert sich mit Benzaldehyd 
in Gegenwart von Natronlauge zu 2-Oxy-4.6-dimethoxy-<u-benzal-acetophenon (V. K., Ta., 
Emilewicz, B. 32, 2263); analoge Verbindungen entstehen mit Piperonal (v. K., Ta., 
Hebstein, B. 32, 2266), Anisaldehyd, Veratrumaldehyd und 2.4-Dimethoxy-benzaldehyd 
(v. K., Ta., B. 37, 792). Liefert mit 2 Mol.-Gew. Bromessigsäureäthylester und 2 At.-Gew. 
Natrium 4.6-Dimethoxy-3-methyl-cumaron-carbonsäure-(2)-äthylester (0 — 1) (Syst. No. 2615) 
(v. K., Ta., B. 42, 909). 

2.4.6 -Trimethoxy-acetophenon , Phloracetophenon-trimethyläther C u H 14 4 = 
(CH 3 -0) 3 C 6 H 2 -CO-CH 3 . B. Aus dem Natriumsalze des Phloracetophenondimethyläthers 
durch Kochen mit Methyljodid in alkoh. Lösung (Jonas, bei Schimmel & Co., Bericht vom 
April 1909, S. 151). — Barst. Durch allmähliches Eintragen von 8 g sublimiertem FeCl 3 
in eine Lösung von 5 g Phloroglucintrimethyläther und 6 g Acetylehlorid in 25 g CS 2 (v. Ko 
stanecki, Tambor, B. 32, 2261; vgl. Tutin, Caton, Soc. 97, 2064). — Gestreifte Prismen 
oder Säulen (aus Alkohol und Äther). F: 100° (v. K., Ta.), 103° (Jon,). Unlöslich in Wasser 
(FkiedlÄndeb, Schnell, B. 30, 2152). — Wird durch KMn0 4 zu 2.4.6-Trimethoxy- 
phenylglyoxylsäure oxydiert (Jon.). Gibt mit Essigsäureäthylester und Natrium 2.4.6-Tri- 
methoxy-benzoylaceton (v. K., Jochttm, B. 37, 2100). Liefert mit Veratrumaldehyd in 
Äther in Gegenwart von Natrium 2.4.6-Trimethoxy-w-[3.4-dimethoxy-benzal]-acetophenon 
(Tu., C, Soc. 97, 2067). 

2-Oxy-4.6-diäthoxy-acetophenon, Ph.loracetophenon-2.4-diäthylätlier C 12 H 16 4 
= (C 3 H 5 -0) 2 (HO)C 6 H 2 'CO'CH 3 . B. Durch Erhitzen des Phloracetophenontriäthyläthers 
mit A1C1 3 auf 110° (v. Kostanecki, Tamboe, B. 32, 2263). — Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F: 85°. 

2.4.6-Triäthoxy-acetophenon, Phloracetophenon-triäthyläther C M H 20 O 4 — (C 2 H 5 ' 
0) 3 C 6 H 2 • CO • CH 3 . B. Aus Phloroglucintriäthyläther und Acetylehlorid in CS 2 bei Gegen- 
wart von sublimiertem FeCl 3 (v. K., T., B. 32, 2262). — Täf eichen (aus verd. Alkohol). F : 75°. 

2.4-Dimethoxy-6-acetoxy-acetophenon, Phloracetophenon-4.6-dimethylath.er- 
2-acetat C! 2 H 14 5 = (CH 3 ■ CO ■ O) (CH 3 • 0) 2 C 6 H 2 • CO - CH 3 . B. Beim Kochen von Phloraceto - 
phenondimethyläther mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (v. K., T., B. 32, 2262). — 
Gestreifte Prismen (aus Alkohol). F: 107° (v. K., T.), 106-107° (Jonas, bei Schimmel & Co., 
Bericht vom April 1909, S. 150). 

2-Oxy-4.8-dimethoxy-acetophenon-oxirn, Phloracetophenon-2.4-dimethyläther- 
oxim C 10 H 13 O 4 N = (CH 3 -O) 2 (HO)C 6 H 2 -C(CH 3 ):N-OH. B. Aus Phloracetophenondimethyl- 
äther durch Kochen mit salzsaurem Hydroxylamin und alkoh. Kali (Jonas, bei Schimmel 
& Co., Bericht vom April 1909, S. 151). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 108 — 110°. 
Wird durch FeCl 3 dunkelrot gefärbt. 

w-Chlor-2-oxy-4.6-dimethoxy-acetophenon, &>-Chlor-phloraeetophenon-2.4-di- 
methyläther CmH^Cl = (CH 3 -0) 2 (HO)C 6 H 2 -CO-CH 2 Cl. B. Aus Phloroglucintrimethyl- 
äther, Chloracetylchlorid und A1C1 3 in Ligroinlösung, neben anderen Produkten (Fried- 
lander, Schnell, B. 30, 2153). — Nadeln (aus Alkohol). F: 142—144°; schwer löslich in 
Alkohol; die alkoh. Lösung wird durch FeCl 3 intensiv violett gefärbt (F., Sch.). — Wird 
von verd. Natronlauge in 4.6-Dimethoxy-cumaranon-(3) (O = 1) übergeführt (F., Sch.). 
Kondensiert sich mit Benzaldehyd in Gegenwart von Natronlauge zu 4.6-Dimethoxy-2-benzal- 
cumaranon-(3) (F., Sch. ; v. Kostanecki, Tambor, B. 32, 2265). 

x-Brom-2-oxy-4.6-dimethoxy-acetophenon, x-Brom.-phloracetophenon-2.4-di- 
methyläther C^H^Br = C 8 H 4 OBr(OH)(0-CH 3 ) 2 . B. Aus Phloracetophenondimethyl- 
äther und Brom in Chloroformlösung (Jonas, bei Schimmel & Co., Berieht vom April 1909, 
S. 151). - Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 187°. 

3. 2.4:.l 2 -Trioxy-l x -03co-l-äthyl-benzol, Qxymethyl-[2.4:-<lioQcy-phenyl]- 
keton, 4-Crlykoloyl-resorcin, 2.4.a)-Trioocy-acetophenon, Fisetol C S H 8 4 = 
(HO) 2 C 6 H 3 -CO-CH 2 OH. 

2-Oxy-4.w-dirnethoxy-acetoph.enon, Fisetoldimethyläther C 10 H 12 O 4 = (CH 3 - 
0)(HO)C 6 H 3 -CO-CH 2 -0-CH 3 . Zur Konstitution vgl. Herzig, v. Smoluchowski, M. 14, 
40; H., M. 20, 464; v. Kostanecki, Tambor, B. 28, 2304. — B. Entsteht neben 3.4-Dimeth- 
oxy-benzoesäure beim Kochen von 1 Tl. Fisetintetramethyläther (Syst. No. 2568) mit 10 Tln. 
alkoh. Kali (Herzig, M . 12, 187). Durch Kochen von 3.7-Dimethoxy-chromon (0 = 1) (Syst. 
No. 2532) mit Natriumäthylat in Alkohol, neben Ameisensäure (Feuerstein, v. Kosta- 
necki, B. 32, 1026). — Nadeln (aus Alkohol). F: 66-68° (H., M. 12, 187). 
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2.4.&)-Trirnethoxy-acetophenon, Fisetoltrimethyläther C n H 14 4 = (CH 3 • 0) 2 C 6 H 3 • 
CO , CH 2 -0-CH 3 . B. Aus 2-Oxy-4.<d-dimethoxy-acetophenon mit KOH und CH 3 I (Herzig, 
M. 12, 187). — Näclelchen (aus Alkohol). F: 62—63° (H.; Feuerstein, v. Kostanecki, 
B. 32, 1027). 

4.&)-Diniet]ioxy-2-äthoxy-aeetophenon,Fisetol-diraethylät]ier-ätliylätherC 12 H 16 4 
= (CH 3 • 0)(C 2 H s • 0)C 6 H 3 • CO • CH 2 • • CH 3 . B. Aus 2-Oxy-4.<ü-dimethoxy-acetophenon durch 
Äthylierung (H., M. 12, 188). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 60—62° (H.), 67—68° (F, 
v. K., B. 32, 1026). 

2-Oxy-4.oi-diathoxy-acetoph.enon, Fisetoldiäthyläther C 12 H 16 4 = (C 2 H 6 
O)(H0)C 6 H 3 -C0-CH 2 -0C 2 H 5 . B. Aus 1 Tl. Fisetintetraäthyläther und 10 Tln. alkoh 
Kalilauge auf dem Wasserbade, neben 3.4-Diäthoxy-benzoesäure (Syst. No. 1105) (Herzig 
M. 12, 183). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 42-44°; sehr leicht löslich in Alkohol 
(H., M. 12, 184). — Bei der Oxydation durch alkal. KMnO ä -Lösung entstehen 2-Oxy-4-äth 
oxy-phenylglyoxylsäure (Syst. No. 1432) und 2-Oxy-4-äthoxy-benzoesäure (Herzig, v. Smolu 
chowski, M. 14, 42; vgl. v. Kostanecki, Tambor, B. 28, 2309). 

2.4.w-Triäthoxy-acetophenon, Fisetoltriäthyläther C 14 H 20 O 4 = (C 2 H S • 0) 2 C 6 H 3 ■ CO 
CH 3 -0-C 2 H s . B. Aus 2-Oxy-4.«-diäthoxy-acetophenon, C 2 H 5 I und KOH (H., M. 12, 185) 
— Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 66—68°. 

2.4-Dimethoxy-<u-phenoxy-acetopheiion, Fisetol-dimethyläther-phenyläther 
C I6 H 16 4 = (CH 3 -0) 2 C 6 H 3 -CO-CH 2 -0-C 6 H 5 . B. Aus Resorcindimethyläther, Phenoxyessig- 
säurechlorid und A1C1 3 (Stoermer, Atenstädt, B. 35, 3565). — Drusen. F: 118,5°. Kp lg : 
260-264°. 

2-Oxy-4.w-diäthoxy-acetophenon-oxim, JTisetol-diäthyläther-oxim C 12 H 17 4 N = 
(C 2 H5-0)(HO)C 6 H 3 -C(:N-OH)-CH ä -0-C 2 H 5 . B. Aus 2-Oxy-4.<ü-diäthoxy-acetophenon in 
50%igem Alkohol mit salzsaurem Hydroxylamin und K 2 C0 3 (Herzig, v. Smolxj chowski, 
M. 14, 41). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 105—107°. 

4. S.d.lz-Trioxtf-l^-oxo-l-äthyl-ben&ol, Oxymethyl-[3.4-dioxi/-phenyJ]- 
keton, 4-Glykoloyl-brenzcatechin, 3.4.<o-Trioxy-acetophenon C 8 H 8 4 = 
(HO) 2 C 6 H 3 • CO • CH 2 • OH. B.- Aus seinem Triacetat (s. u.) durch Erwärmen mit alkoh. Natron- 
lauge (Voswinckel, B. 42, 4651). — Krystalle (aus Wasser). F: 195°. 

3.4.w-Triacetoxy-aeetopheiiorL C, 4 H 14 7 = (CH 3 ■ CO • 0) 2 C 6 H 3 • CO ■ CH 2 • • CO • CH 3 . 
B. Beim Kochen von <ü-Chlor-3.4-dioxy-acetophenon (S. 273) mit Acetanhydrid und Kalium- 
acetat (V., B. 42, 4651). — Rhombenförmige Blättchen (aus Eisessig + Wasser). F: 94°. 

3.4-Dioxy-w-rh.odan-acetophenon, 4-Khodanacetyl-brenzcatechiii, Thiocyan- 
säure-[3.4-dioxy-phenacyr|-ester C 9 H 7 3 NS = (HO) 2 C 6 H 3 -CO-CH 2 -S-CN. B. Man 
erhitzt 20 g w-Chlor-3.4-dioxy-acetophenon, gelöst in 600 ccm Wasser, mit 80 g Ammonium- 
rhodanid zum Sieden (Dzierzgowski, B. 27, 1987). — Prismen. F: 147—150°. Leicht 
löslich in warmem Wasser und Alkohol, weniger in Benzol, Chloroform, Äther. 

5. 3.4.5-THoxif-l 2 -oax>-l~äthyl-benzol, 3.4.5-Trioxy- phenylacetaldehyd 

C 8 H 8 4 = (HO) 3 C 6 H ä -CH 2 -CHO. 

3.4.5-Trimethoxy-phenylacetaldehyd C 11 H 14 4 = (CH 3 -0) 3 C 6 H 2 -CH 2 -CHO. B. Bei 
der Oxydation von Elemicin (Bd. VI, S. 1131) mit Ozon, neben 3.4.5-Trimethoxy-phenyl- 
essigsäure (Semmler, B. 41, 1919). — Kp,„: 162 — 165°. — Das Semicarbazon schmilzt 
bei 188°. 



6. 2.4.6-Trioxi/-l 1 -oxo-1.3'ditnethyl-benzol, 2.4.6-Trioxif-3-methyl-benz- 
aldehyd. 2.4.6-Trioxy-m-toluylaldehyd C 8 H 8 4 = (HO) 3 C 6 H(CH 3 )-CHO. B. Das 
salzsaure Aldimid entsteht aus 2-Methyl-phloroglucin, wasserfreier Blausäure und Chlor- 
wasserstoff in Äther; man erhitzt dasselbe mit verdünnter Schwefelsäure unter Zusatz 
von S0 2 (Herzig, Wenzel, Kerenyi, M. 24, 876). — Krystalle mit 7» H 2 (aus Wasser), 
das bei 100° entweicht. Zersetzt sich bei 130°. Leicht löslich in Alkohol, Essigester und 
Eisessig, schwer in Äther und Wasser, unlöslich in Benzol, Ligroin und Chloroform. 

2.4.6-Triacetoxy-3-methyl-benzaldiacetat C 18 H 20 O 10 = (CH 3 -C0-O) 3 C 6 H(CH 3 )-CH(O- 
CO-CH 3 ) ä . B. Durch 4-stdg. Erhitzen von 2.4.6-Trioxy-3-methyl-benzaldenyd mit Essig- 
säureanhydrid und Natiiumacetat (H., W., K., M. 24, 878). — Blättchen (aus Alkohol). 
F: 144-145°. 

2.4.6-Trioxy-3-methyl-benzaldoxim C 8 H 9 4 N = (HO) 3 C fi H(CH 3 ) • CH : N • OH. Gelb- 
liche Krystalle. Zersetzt sich von 140° an, ist bei 170° geschmolzen (H., W., K., M. 24, 877). 
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7. 1.3-JHmetJiyl-cyclohexadien-(3.6)-diol-('d.ß)-dion-(2.5) 9 3.5-Di- 
oxy-2.6-dimethyl-benzocTiinon-(1.4) f 3.5-IHoxy-m-iEylochinon 1 ) C 8 H 8 4 = 

OC< ^aOHVCrCH 3 ^ CO - B% r>urch Oxydation von salzsaurem 2.4.6-Trioxy-5-amino- 
1.3-dimethyl-benzol mit Eisenchlorid in Wasser bei 80° (Brunnmayr, M. 21, 9). — 
Rote Blättchen. Schmilzt bei 167° (unkorr.) unter Sublimation. Löslich in Äther und 
Alkohol, leicht löslich in siedendem Benzol. Löst sich in Alkali mit blauvioletter Farbe. 
— Gibt bei der Reduktion mit Zinnchlorür und Salzsäure Tetraoxy-m-xvlol (Bd. VI, 
S. 1159J. 

3-Oxy-5-methoxy-m-xyloch±aon C 9 H 10 O 4 = OCkffi/Q^g^ g [qJ^CO. B. Aus 

salzsaurem 2.4-Dioxy-6-methoxy-5-amino-1.3-dimethyl-benzol durch Eisenchlorid (Bosse, 
M. 21, 1027«). — Orangefarbene Nadeln (aus Alkohol durch Wasser). F: 116,5° (unkorr.). 
Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol, Chloroform und Essigester. — Liefert mit Zinn- 
chlorür und Salzsäure Trioxy-methoxy-m-xylol. — Gibt mit konz. Schwefelsäure blaue, 
mit Kalilauge violette Farbreaktion. 

3.5-Dioxy-m-xylochinon-oxim-(4) bezw. 6-ITitroso-2.4-dirnethyl-phloroglucin 

HO CH 3 

(390,0^ = HO •N:C<§oH)-C(CH^ >CO bezw. ON-<^>-OH. B. Aus 2.4.6-Trioxy- 

HÖ CH 3 
1.3-dimethyl~benzol und konzentrierter, mit salpetriger Säure gesättigter Salpetersäure in 
Äther bei —5° (Brunnmayr, M. 21, 3). — Orangerote Blättchen. F: 158° (unkorr.). Leicht 
löslich in Alkohol und heißem Wasser, ziemlich in siedendem Benzol, unlöslich in kaltem 
Wasser. Gibt mit konz. Salzsäure eine intensiv violette Lösung. — Liefert bei der Reduktion 
mit Zinnchlorür und Salzsäure 2.4.6-Trioxy-5-amino-1.3-dimethyl-benzol (Syst. No. 1870). 
Gibt die LiEBERMANNsehe Nitrosoreaktion nicht. 

3-Oxy-5-methoxy-m-xyloehinon-oxim-(4) bezw. 6-ITitroso-2.4-dimethyl-phloro- 

CH 3 -0 CH 3 

glucin-1-methyläther C 9 H^O d N = HO-NiC^^^gcH^ 00 bezw. ON-<( )-OH 

HO CH 3 

B. Aus dem 2.4-Dioxy-6-methoxy-1.3-dimethyl-benzol durch Amylnitrit und KOH (Bosse, 
M. 21, 1024). — F: 166,5° (unkorr.). Leicht löslich in Alkohol, Äther und heißem Benzol, 
schwer in heißem Wasser. — Liefert bei der Reduktion mit Zinnchlorür und Salzsäure 
2.4-Dioxy-6-methoxy-5-amino-1.3-dimethyl-benzol. — NaC H 10 O 4 N. Rubinrote Nadeln. 
Leicht löslieh in Wasser und Alkohol. — AgC 9 H 10 O 4 N. Rotbrauner Niederschlag. 

3-Oxy-5-methoxy-m-xyloeMnon-oxim-<4)-methyläther C 10 H 13 4 N = 

CH 3 -0-N:C<^Q^£i^g^>CO. B. Durch Methyljodid aus dem Sübersalz des 3-Oxy- 

5-methoxy-m-xylochinon-oxims-(4)(B., M. 21, 1031). — Nadeln (aus Methylalkohol). F: 140° 
(unkorr.). 

8. 1.4r-lHniethyl-cyclohevcadien-(1.4,)-diol-(2.5)-dion-(3.6), 3,6-Dioocy- 
2.5-dimethyl-benzochinon-(l.d), eso-JDioocy-p-acylochinon, Dioocy-phloron 

C 8 H 8 4 = OC</^ptj\".Xqtt^CO. B. In geringer Menge aus Propionsäureester und Oxal- 
säureester in Äther bei Gegenwart von Natrium, neben Methyloxalessigester (Fichter, 
Willmann, B. 37, 2388). Durch Kochen von eso-Bis-methylamino-p-xylochinon mit 33 %iger 
Schwefelsäure (F., W.). — Braunrote Nadeln (aus Eisessig oder Benzol). Schmilzt bei 245° 
(im zugeschmolzenen Röhrchen); löslich in Äther, die Lösung in Alkalien und konz. Schwefel- 
säure ist blauviolett; färbt Beizen nur schwach an (F., W.). — Liefert beim Kochen mit 
wäßr. Natronlauge die beiden a-Methyl-a'-äthyl-bernsteinsäuren (Bd. II, S. 679, 680) (F., 
A. 381, 385). 

eso-Diaeetoxy-p-xylochinon C I2 H 12 6 = OC^^^^^^b^CO. B. Aus 

Dioxyxylochinon mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (Fichter, A. 361, 378). — 
Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 146,5°. 



x ) Bezifferung des m-Xylochinons s. Bd. VII, S. 657. 
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4. Oxy-oxo-Verbindungen C 9 H 10 O 4 . 

1. 2.3.4-Trioocy-l l -ooco-l-propyl-benzol, Äthyl- [2,3. 4-trioxy-phenyl] - 
ketotif a-Oxo-a- [2.3.4 -trioxy-phenylj-propan, ü-i'ropionyl-pyrogallol, 
2. 3. 4-Trioxy-propiophenon C 9 H 10 O 4 = (HO) 3 C 6 H 2 • CO • CH 2 • CH 3 . B. Aus Pyrogallol 
und Propionsäure fPropionylchlorid, Propionsäureanhydrid) durch Erhitzen in Gegenwart 
eines Kondensationsmittels (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 42149, 50451; Frdl. 2, 482, 
483). — Gelbliche Nadeln. F (der bei 75° getrockneten Substanz): 127°. Färbt Tonerde- 
beize grünlich gelb. 

2. 2.4.5-Trioxy-l 2 -oxo-l-propyl-benzol , Methyl-[2.4.5-trioxy-benzyl]- 
Jceton, ß-Oxo-a-[2.4.5-trioxy-phenyl]-propan, 2.4.3-Trioocy-phenylaceton 

C 9 H 10 4 = (HO) 3 C 6 H 3 • CH 2 • CO ■ CH 3 . 

Methyl- [2.4.5-trimethoxy-benzyl] -keton, 2.4.5 -Trimethoxy-phenyfaceton 
Ci2Hi 6 4 = (CH 3 ■ 0) 3 C 6 H 2 • CH 2 • CO • CH 3 *). B. Aus 50 g Asaron ( Bd. VI, S. 1 129) in 80 ccm 
Benzol durch 153 g Mercuriacetat in 612 ccm Wasser (Cirelli, Balbiano, G. 36 I, 283). — 
Krystallaggregate. F: 47—48°. Kp^: 174°. Löslich in Alkohol und Benzol. Zeigt .die 
ANGELi-RiMrtfische Reaktion. 

Methyl-[2.4.5-trimethoxy-benzyl] -keton-semicarbazon C 13 H 19 4 N 3 = (CH 3 • 0) 3 C 6 H 2 * 
CH 2 -C(CH 3 ):NNH-CO-NH 2 . Blättchen (aus Alkohol). F: 157-158° (C, B., O. 36 I, 284). 

3. 2.4.5-Trioxyl z -oxo-l-dsopropyl-benzol, a-Oxo-ß-[2.4.5-trioxy-phenyl]- 
propan, a-[2.4.5-Trioxy-phenyl]-propionaldehyd, 2.4.5-Trioxy~hydratropa~ 
aldehyd C a H 10 O 4 = (HO) 3 C 6 H 2 -CH(CH3)-CHO. 

a- [2.4.5-Trimethoxy-phenyl] -propionaldehyd C 12 H 1 e0 4 = (CH 3 • 0) 3 C 6 H 2 • CH(CH 3 ) • 
CHO. B. Durch Behandeln von Asaron in gekühltem Alkohol mit Jod und HgO (Szeki, 
B. 39, 2421). - öl. Kp: 275°. 

4. 2.4.6-Trioxy-l 1 -oxo-1.3.5-trimethyl-bensol, 2.4.6-Trioxtj-3.5-dimethyl- 
benzaldehyd, 2.4.6-THoxy-mesitylenaldehyd C 9 H 10 4 = (HO) 3 C 6 (CH 3 ) 2 • CHO. B. 
Man sättigt eine äther. Lösung von 2.4-Dimethyl-phloroglucin und wasserfreier Blausäure 
mit HCl und zerlegt das entstehende Aldimid durch Kochen mit verd. Schwefelsäure 
(Heezig, Wenzel, Kerenyi, M. 24, 878). — Krystalle (aus Essigester). F: 190° (Zers.) 

OH OH 

CH 3 CH 3 

(H., W., K.). — Gibt mit CH 3 I und methylalkoholischem Kali 2.4.6-Trioxo-3.3.5.5-tetra- 
methyl-hexahydrobenzaldehyd (Bd. VII, S. 884) und die Verbindung C 21 H 26 6 (Formel I) 
(Bd. VII, S. 909) (H., W., Bona, M. 26, 1364, 1373). Läßt sich durch Kondensation mit 
2.4-Dimethyl-phloroglucin in Gegenwart von Mineralsäuren in Tetramethyltrioxyfluoron 
(Formel II) (Syst. No. 2556) überführen (W., Schkeier, M. 25, 666). 

Verbindung C 22 H 26 6 (?). B. Entsteht zuweilen bei längerer Dauer der Alkylierung 
von 2,4.6-Trioxy-3.5-dimethyl-benzaldehyd mit CH,I und methylalkoholischem Kali (Herzig, 
Wenzel, M. 26, 1388). — Nadeln (aus Methylalkohol). F: 173°. Schwer löslich in Methyl- 
alkohol. 

2.4.6-Triacetoxy-3.5-dimethyl-benzaldiacetat C 19 H 22 10 = (CH 3 -CO-0) 3 C 6 (CH 3 ) 2 CH 
(O-CO-CH^. B. Durch 4-stdg. Erhitzen von 2.4.6-Trioxy-3.5-dhnethyl-benzaldehyd mit 
Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (Herzig, Wenzel, Kerenyi, M . 24, 879). — Blätt- 
chen (aus 50%igem Alkohol). F: 152-153°. 

2.4.6 - Trloxy - 3.5 - dimethyl - benzaldoxim C 9 H u 4 N = (HO) 3 C 6 (CH 3 ) 2 • CH : N • OH. 
B. Beim Kochen der alkoh. Lösung des 2.4.6-Trioxy-3.5-dimethyl-benzaldehyds mit salz- 
saurem Hydroxylamin und einigen Tropfen konz. Salzsäure (Herzig, Wenzel, Kerenyi, 
M. 24, 879). — Krystalle (aus verd. Methylalkohol). Zersetzt sich bei 168°. Leicht löslich 
in Äther, Eisessig und Methylalkohol, unlöslich in Benzol, Chloroform und Ligroin. 



*) Diese Konstitution für die ursprünglich als jS- [2.4.5 -Trimethoxy-phenyl]- propion- 
aldehyd (CH 3 • 0) 3 C 6 H 2 * CH 9 • CH a • CHO beschriebene Verbindung ergibt sich aus einer Privat- 
mitteilung Balbianos, sowie aus dessen Arbeiten (R.A.L. [5] 2011,249; 22 II, 94), die nach 
dem Literatur- Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] erschienen sind. 
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5. Oxy-oxo-Verbindungen C 10 H 12 O 4 . 

1. 2.3.4-0Prioxy-l 1 -oaco-l-butyl-benzol, Propyl-[2.3.4-trioocy-phenyl]~keton 9 
a.~Oxo-a-[2.3.4-trio<zy-phenyl]-butan 9 4-Butyryl-pyrogallol, 2.3.4-Trioxy- 
butyrophenon C 10 H 12 O 4 = (HO) 3 C 6 H 2 ■ CO • CH 2 • CH 2 • CH 3 . B. Aus Pyrogallol und Butter- 
säure (Butyrylchlorid, Buttersäureanhydrid) durch Erhitzen in Gegenwart eines Konden- 
sationsmittels (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 49149, 50451; Frdl. 2, 482, 483). — Gelb- 
liche Nadeln. Die lufttrockene Substanz schmilzt unter Wasserabgabe bei 76—80°, die 
wasserfreie bei 100°. 

2. X l .l 2 .l*-Trioxy-l i -Oi)co-'l-butyl-benzol, cuß.y-Trioaxj-d-oxo-a-phenyl-butan, 
a.ß.y-Trioxy-y-phenyl-buttjraldehyd, JPhenyltetrose C 10 H 12 O 4 = C 6 H 5 *CH(OH)* 
CH(OH)-CH(OH)-CHO. B. Durch Reduktion einer stets sauer gehaltenen Lösung von 5 g 
des Lactons der a./J.y-Trioxy-y-phenyl-buttersäure (Syst. No. 2531) in 30 g Alkohol und 40 g 
Wasser mit 100 g 2,5 °/ igem Natriumamalgam bei 0° (E, Fischer, Stewart, B. 25, 2559). 
— Sirup. Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther. Reduziert FEHLiNGsche Lösung 
beim Kochen. 

3. l-Methyl-4-methoäthyl-cyclohexadien-(1.4)-dlol-(2.5)-dion-(3.6), 
3.6-IHoi3cy-2-inethyl-5-isopropyl-benzochinon-(1.4J 9 3.6-^Dioayy-thymochinon 1 ) 

Cj H ia O 4 = OC<Q ( Qg^.^JJJ:^^>CO. B. Beim Erwärmen von 3.6-Dibrom-thymo- 

chinon mit Kalilauge (Carstanjen, J. pr. [2] 3, 62). Beim Kochen von 3-Oxy-thymochinon 
(S. 284—285) oder von 6-CHor-3-oxy-thymochinon mit Kalilauge (Ladenbttrg, Engelbrecht, 
B. 10, 1222). Entsteht neben 3-Oxy-thymochinon bei der Destillation des salzsauren Salzes 
des Äthyl- [2.4-diamino-thymyl]-äthers (Syst.No. 1855) mit Eisenchloridlösung (L., E., B. 10, 
1219). Beim Kochen von 3.6-Bis-methylamino-thymochinon mit Schwefelsäure oder Ätzkali 
in alkoh. Lösung (Zincke, B. 14, 95). — Hellrote Prismen (aus Alkohol). E: 213° (Z.), 220» 
(L., E.). Sublimiert unzersetzt (L., E.). Sehr schwer löslich in Wasser und nicht leicht in 
heißem Alkohol (L., E.). Leicht löslich in Alkalien mit violetter Farbe (L., E.). — Liefert 
beim Kochen mit wäßr. Natronlauge die beiden et-Äthyl-a'-isopropyl-bernsteinsäuren (Bd. II, 
S. 716) (Fichter, A. 361, 397). Liefert auf Wolle einen schwarzen Eisenlack und violett- 
graue Aluminium- und Chromlacke; auf Baumwolle werden ähnliche Lacke erzeugt (Möhlatj, 
Steimmig, C. 1904 II, 1353). — BaC 10 H 10 O 4 + H 2 0. Dunkelviolette oder schwarzgrüne 
Nadeln und Blättchen. In Wasser schwer löslich (Z.). — PbCj H l0 O 4 . Grüner Nieder- 
schlag (Z.). 

3.e-Diacetoxy-thymochinon C u H 16 6 = 0C<^ ( g H ^ ) ( J^^ C ^ c ^ ( ;^3)> C0i Gelb- 
liche Nadeln. F: 81° (Zincke, B. 14, 95). 

4. 1.4-Diäthyl-cyclohe&adien-(l.d)-diol-(2.5)-dion-(3.6),3.6-IHoxy'2.5~di- 
äthyl-benzochinon-(1.4) C 10 H 13 4 = OCk^? H^VttOHK' 00 - R In geringer Menge 
bei der Kondensation von Oxalsäurediäthylester mit Buttersäureäthylester in äther. Lösung 
in Gegenwart von Natrium, neben Äthyloxalessigester (Fichter, Willmann, B. 37, 2385). 
Entsteht in etwas größerer Menge aus Oxalsäuredimethylester und Buttersäuremethylester 
in Benzol oder Toluol in Gegenwart von Natrium (Jichter, A. 361, 383, 384). — Gelbrote 
Blättchen (aus Alkohol oder Eisessig), Nädelchen (aus Benzol). Schmilzt bei 217—218° (im 
zugeschmolzenen Röhrchen); sublimiert unter 15 mm Druck bei 196°; sehr flüchtig, auch mit 
Wasserdampf (F., W.). In Alkalien mit violetter Farbe leicht löslich; gibt mit Ca- und Ba- 
Salzen fast schwarze kiystallinische Niederschläge; die Salze werden leicht hydrolysiert 
(F., W.). — Wird beim Kochen mit Zinkstaub, Essigsäureanhydrid und Eisessig in 2.3.5.6- 
Tetraacetoxy-1.4-diäthyl-benzol (Bd. VI, S. 1161) übergeführt (F., W.). Gibt beim Kochen 
mit wäßr. Natronlauge die beiden a-Äthyl-a'-propyl-bernsteinsäuren (Bd. II, S. 712) (F., A^ 
361, 388). Reagiert nicht mit Hydroxylamin und o-Diaminen (F., W.). Zieht auf Chrom- 
und Eisenbeize dunkeloliv (F., W.). 

3.6-Diacetoxy-2.5-diäthyl-benzochinon-(1.4) C 14 H 16 6 = 
^"^NTfC H VCfO'CO'CHV^^' ^' Beim Kochen von 3.6-Dioxy-2.5-diäthyl-benzochinon- 
(1.4) mit Essigsäureanhydrid (Fichter, Willmann, B. 37, 2386). — Gelbe Nadeln (aus 
Alkohol). F: 130°. Sehr leicht verseif bar. 



*) Bezifferung des Thymochinons s. Bd. VII, S. 662. 
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6. Oxy-oxo-Verbindungen C u H 14 4 , 

1. 2.3.4-Trioxy-l 1 -oxo-l-isoamyl-benzol, Isobutyl-f2.3.4-trioxy-phenylJ- 
heton, 6-Oxo-ß-methyl-6-[2.3.4:-trioxy-phenyl]-butan, 4-Isovaleryl-pyrogaHol, 
2.3.4- Trioxy-isovalerophenon C n H ]4 4 = (HO) 3 C 6 K 2 -CO-CH 2 -CH(CH 3 ) 2 . B. Aus 
Pyrogallol und Isovaleriansäure (Isovalerylchlorid, Isovaleriansäureanhydrid) durch Erhitzen 
in Gegenwart eines Kondensationsmittels (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 49149, 50451; 
Frdl. 2, 482, 483). - Schwach gelbliehe Nadeln. F: 108°. 

2. 2.4.6-Trioxy-3 l -oxo-l-methyl-3-butyl-bensol 9 Propyl-[2.4.ß-trioxy- 
3-inethyl-phenyl]-k,eton, a-Oxo-a-[2.4.ß-trioxy-3-methyl-phenyl]-butan, 
2-Methyl-4-butyryl-phloroglucin C u H I4 4 = (HO) 3 C 6 H(CH 3 ) - CO • CH 2 • CH 2 • CH 3 . B. 
Aus Flavaspidsäure (Syst. No. 887) beim Kochen mit Alkohol, neben anderen Verbindungen 
(Boehm, A. 329, 318). — Nadeln (aus Wasser). F: 161 — 162°. Leicht löslich in Alkohol, 
Äther, heißem Wasser. EeCl 3 färbt die alkoh. Lösung erst violettrot, dann braun. — Liefert 
mit Diazoaminobenzol 6-Benzolazo-2-methyl-4-butyryl-phloroglucin. 

2-Methyl-4-butyryl-phloroglucin-l-methyläther, Aspidinol C 12 H 16 4 = (CH 3 - 
O)(H0) 2 C 6 H(CH 3 )-C0-CH 2 -CH 2 -CH 3 . Zur Konstitution vgl. Boehm, A. 329, 286. - V. 
In Filix-Extrakt (Boehm, C. 1896 II, 1037; Hausmann, Ar. 237, 559). — Darst.: 
B., A. 318. 247. — Nadeln oder Prismen und Tafeln (aus Benzol). Schmilzt bei 156° 
bis 161° und erstarrt bei 150° wieder; der Schmelzpunkt steigt bei wiederholtem Schmelzen 
(B., A. 318, 248). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform und Aceton, sehr wenig 
in Benzol, unlöslich in kaltem Wasser (B., C. 1896 II, 1037), etwas löslich in siedendem 
Wasser (B., A. 318, 246). Löst sich in Ätzlaugen, aber sehr wenigin Alkalicarbonaten ; 
wird der Lösung in Soda durch Äther entzogen (B., A. 318, 246). EeCl 3 färbt die 
Lösungen von Aspidinol dunkelgrün (B., C. 1896 II, 1037; A. 318, 246). — Beim 
Digerieren von Aspidinol mit Zinkstaub und Natronlauge erfolgt Spaltung in 2.4-Dioxy- 
^-methoxy-1-methyl-benzol und Buttersäure (B., A. 318, 251). Beim Bromieren entsteht 
Bromaspidinol (s. u.) (B., A. 318, 250). Aspidinol liefert mit Formaldehyd in alkal. 
Lösung Methylendiaspidinol CH 2 [C 6 (CH 3 ) 3 (OH) 2 4 - 6 (0-CH 3 ) 2 (CO-C 3 H 7 ) 5 ] 2 (Syst. No. 886) (B., 

A. 329, 286). Gibt mit Benzoylcnlorid und Natronlauge Aspidinoldibenzoat (Syst. No. 905) 
(B., A. 318, 249). Liefert in alkoh. Lösung mit Diazoaminobenzol Benzolazoaspidinol 
<B., A. 318, 250). 

Bromaspidinol C 12 H 15 4 Br. B. Beim Versetzen der Lösung von Aspidinol (s. o.) in 
Chloroform mit Brom (Boehm, A. 318, 250). — Tafeln und Prismen. Schmilzt bei 95—96°, 
erstarrt bei 90° wieder krystallinisch. Leicht löslich in Benzol, Alkohol und Äther. In Alkalien 
mit gelber Farbe löslich. FeCl 3 färbt die alkoh. Lösung dunkelgrün. 

3. 1.1.3.3 -Tetramethyl- 3 - methylal - cyclohexen - (4) -ol- (4) - dion - (2. 6), 

„Tetramethylphloroglucinaldefiyd" C^H^O, = OC<JJj^ 2 ^°q§>C • CHO ist des- 
motrop mit 1.1.3.3-TetramethyI-5-methylal-cyclohexantrion-(2.4.6), Bd. VII, S. 884. 

Methyläther C 12 H 16 4 = OC<ggg 3 ^ 2 ^^^^C • CHO. B. Aus „Tetramethyl- 

phloroglucinaldehyd" ( Bd. VII, S. 884) jmd Diazomethan (Herzig, Wenzel, M. 26, 1370). 

— Kryställchen (aus Alkohol). F: 100°. 

7. Oxy-oxo-Verbindungen C 12 H 16 4 . 

1. 1.4-Bis-methoäthyl-cyclohexadien~(1.4)-diol-(2.5)-dion-(3.6), 3.6-Di- 
oxy-2.5-diisopropyl-benzochinon-(1.4) C 12 H w 4 = OC<^^g^^^3>CO. 

B. Aus Oxalsäurediäthylester und Isovaleriansäureäthylester in Äther in Gegenwart von 
Natrium, neben rotbraunen Ölen (Fichter, Willmann, B. 37, 2389), besser aus Oxalsäure- 
diäthylester und Isovaleriansäuremethylester in Benzol in Gegenwart von Natiium (F., 
A. 361, 383, 384). — Dunkelrote gezackte Blätter (aus Eisessig). Schmilzt bei 154° (im 
.zugeschmolzenen Röhrchen); sublimiert unter 15 mm Druck bei 165—168° (F., W.). Löslich 
in Alkohol, Äther, Benzol (F., W.). Lösung in konz. Schwefelsäure blauviolett, in Alkalien 
rotviolett (F., W.). Färbt auf Eisenbeize bräunlich-dunkeloliv, auf Chrombeize oliv (F., W.). 

— Liefert beim Kochen mit wäßr. Natronlauge zwei stereoisomere a-Isopropyl-a'-isobutvl- 
bernsteinsäuren von den Schmelzpunkten 185-186° bezw. 124° (Bd. II, S. 729) (F., A. 361, 
392). - Na a C l2 H M 4 + 2C 2 H c O. Dunkelviolette Nadeln (F., W.). 
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3.6-Diacetoxy-2.5-diisopropyl-benzochinon-(1.4) C lfl H M 6 = 

OC <aCHfCH C ^ H VC?0 C CO C cll 2 ^ CO - B - Beim Erwärmen von 3.6-Dk>xy-2.5-diisopropyl- 
benzochinon-(1.4) mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (Fichter, Willmann, B. 
37, 2389). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 137,5°. Leicht löslich in Benzol, Aceton. 

2. 4-Methyl-]-methylol-1.3-diäthylon-cycloheäcen-(4)-on-(6) C 12 H 16 4 = 

€H a • C< ^ C0 ' CH ^ ' C ^>C(CH 2 ■ OH) • CO • CH 3 . B. Durch Behandlung von Methylol- 

[methylen-bis-acetylaceton] (Bd. I, S. 878) mit HCl in Chloroformlösung (Knoevenagel, 
B. 36, 2166). — Krystalle. F: 69°, Leicht löslich in Äther, Aceton, Chloroform usw., ziem- 
lich in Wasser. Konz. Säuren lösen unter rascher Zersetzung. — Liefert mit Hydroxylamin 

N- =C-CH 3 CH 3 -C — =N „ 

Methylen-bis-dimethylisoxazol _ C(CHs)=c ^ c ^ C(C h 3) _6 ^. No. 4624). 

8. J.4-Dibutyl-cyclohexadien-(f.4)-diol-(2.5)-dion-(3.6), 3.6-Dioxy-2.5-di- 
butyl-benzochinon-(1.4) C 14 H 20 O 4 = OC^j^ | °^ a c * h^Vc^QH)) 00 - 

B. Man tröpfelt zu 5 g Natrium unter 100 ccm Äther "ein Gemenge von 14 ccm Oxalsäure- 
ester und 17 ccm n-Capronsäureester (Fichter, A. 361, 379). — Rote Krystalle (aus Eisessig). 
E: 175°. Schwer löslich in kaltem, leicht in heißem Alkohol; löslich in Alkalien mit violetter, 
in konz. Schwefelsäure mit dunkelblauer Farbe. 

3.6-Diacetoxy-2.5-dibutyl-benzoclünon-(L4) C 18 H 24 6 = 

0C <C(CH C0 CH H3 CH v'cro'-CO^H 5 )^ 00 - B ' B eim Erwärmen von 3.6-Dioxy-2.5-dibutyl- 
benzochinon-(1.4) mit Essigsäureanhydiid und Natriumacetat (F., A. 361, 380). — Gelbe 
Nadeln (aus Eisessig + Wasser). F: 60°. Sehr leicht löslich in Eisessig, Alkohol und Äther. 

9. Embeliasäure C 18 H 28 4 = C n H 23 • C^°^ | ( °^o>C • CH 3 (?) s. Syst. No. 4865. 



d) Oxy-oxo -Verbindungen C n H 2 n-io0 4 . 

1. 1-Methy!a!-cyclohexadien-(1.4)-o!-(5)-dton-(3.6), 5-Oxy-3.6-diketo- 
J lA -dihydrobenzaldehyd C 7 H 4 4 = HC^£j°^T qq>C • CHO. 

2.4-3)ichlor-l-methylal-cyolohexadien-(L4)-ol-(5)-dion-(3.6), 2.4-Dichlor-5-oxy- 

aö-diketo-zl^-dihydrobenzaldehyd C 7 H a 4 CI 8 = C1C<£°^^J>C-CH0. B. Aus 

2.4.5.6.6-Pentachlor-l-methylal-cyclohexadien-ri.4)-on-(3) (Bd. VII, S. 654) beim Erhitzen 
mit einer 10%igen Lösung von Kaliumacetat in Eisessig; das abgeschiedene Kaliumsalz wird 
mit Salzsäure zersetzt (Zincke, Broeg, A. 363, 231). — Gelbe Blättchen (aus Benzol + 
Benzin). F: 197—198°. Sehr lichtempfindlich. Löslich in Wasser und Alkohol mit roter 
Farbe. Ziemlich leicht löslich in Benzol, Eisessig, Chloroform, fast unlöslich in Benzin. 

2. Oxy-oxo-Verbindungen C 8 H 6 4 . 

1. 3.4-Dio<£tj-l 1 .l 2 -dioa'o-l-äthyl-benzol, 3.4;-Dio<xy-phenylglyoi)cal f 3.4-Di- 
oocy-benzoylformaldehyil C 8 H 6 4 = (HO! 2 C 6 H 3 -CO-CHO. 

3.4-H>iraethoxy-l 1 -oxo-l 2 -oxLmino-l-äthyl-benzol, 3.4-Dimethoxy-benzoyl- 
formaldoxim, 3.4-Dimethoxy-öj-isonitroso-acetophenon, co-Isonitroso-acetoveratron 
C xo H 11 4 N = (CÜH3-0),C 6 H3-CO-CH:N-OH. B. Beim Eintragen von Acetoveratron und 
Isoamylnitrit in eine Lösung von Natrium in Alkohol (Pictet, Gams, G. r. 149, 212; B. 
42, 2947). — Hellgelbe Nädelchen (aus Chloroform oder Essigester). F: 131°. Unlöslich in 
kaltem, schwer löslich in heißem Wasser. Löslich in Alkalien, Alkalicarbonaten und Ammo- 
niak mit hellgelber Farbe. — Gibt bei der Reduktion in Alkohol mit SnCl 2 und rauchender 
Salzsäure 3.4-Dimethoxy-<ü-amino-acetophenon. — Natriumsalz. Gelbe Blättchen (aus 
Äther). 
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S^-Dioxy-P.P-dioximino-l-äthyl-benzol , 3.4-Dioxy-phenylglyoxim C 8 H 8 4 N a 
= (HO) a C 6 H 3 -C(:N-OH)-CH:N-OH. B. Aus 4-Chloraceto-brenzcatechin und Hydroxyl- 
amin in wäßr. Lösung (Chem. Fabr. Schering, D. R. P. 195655; C. 19081, 1435). Aus 
4-Aminoaceto-brenzcatechin , 4-Methylaminoaceto-brenzcatechin (Ch. F. Sch., D. R. P. 
195656; C. 19081, 1435) oder 4-Dialkylaminoaceto-brenzcatechin (Ch. F. Sch., D. R. P. 
195657; C. 1908 I, 1435) und Hydroxylamin in essigsaurer Lösung. — Nadeln. Färbt sich 
bei 150° dunkel und schmilzt bei 185—186° unter Zersetzung; leicht löslich in Alkohol, lös- 
lich in heißem, schwer löslich in kaltem Wasser, sehr wenig in Petroläther; die wäßr. Lösung 
färbt sich mit Eisenchlorid intensiv grün (Ch. F. Sch., D. R. P. 195655; G. 1908 I, 1435). 
— Liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam und Salzsäure ein basisches Reduktions- 
produkt, dessen Lösung stark blutdrucksteigernd wirkt (Ch. F. Sch., D. R. P. 201245; C. 
1908 II, 919). 

[3.4-Dioxy-phenylglyoxal]-disemicarbazon O^H^C^Ne = (HO) 2 C 8 H 3 'C(:N*NH- 
CO-NH 2 )-CH:N-NH-CO-NH 2 . B. Das salzsaure Salz bildet sich durch mehrtägiges Stehen 
einer alkoh. Lösung von 4-Dichloraceto-brenzcatechin und Semicarbazid (Brtjhns, B. 34, 
93). — Blättchen mit 1H 2 (aus Wasser), die bei 110° wasserfrei werden und bei 222—223° 
unter Zersetzung schmelzen. Schwer löslich in Äther und kaltem Wasser. Alkalien färben 
die Lösung gelb bis rotbraun. — C-, H 12 O 4 N 6 + HCl. Krystalle. F: 215—217°. 

2. 2.4- oder4.6-Dioxy-l 1 .3 1 -dioxo-1.3-dimethyl-bemol, 2.4- oder 4.6-Diotzy- 
isophthaldialdehyd, 2.4- oder 4.6-Dioxy-isophthalaldehyd, Ilesorcindialde- 
hyd, „Resorcendialdehyd" C 8 H 6 4 = (HO) a C 6 H 2 (CHO) 2 (vgl. auch No. 3). B. Neben 
Resorcylaldehyd QHjOg aus Resorcin mit Chloroform und Natronlauge (Tiemann, Lewy, 
B. 10, 2211). — Darst. Man versetzt eine Lösung von 5 g Resorcin in 500—600 ccm Wasser 
und 80 g NaOH allmählich mit 80 g Chloroform, kocht schließlich 10 Minuten lang, säuert mit 
H 2 S0 4 an und destilliert sofort mit Dampf ; mit den Wasserdämpfen verflüchtigt sich Resorcin- 
dialdehyd, während Resorcylaldehyd zurückbleibt (T., L.). — Nadeln (aus heißem Wasser). 
F : 127°. Sublimiert schon bei 1 10°. Fast unlöslich in kaltem Wasser, etwas löslich in heißem, 
leicht in Alkohol, Äther, Benzol, CHC1 3 . Wird der äther. Lösung durch NaHS0 3 entzogen. 
Gibt mit Eisenchlorid eine rotbraune Färbung. — Sehr beständig. Löst sich unzersetzt in 
kochender Kalilauge. Liefert mit Anilin und Alkohol gelbe Nadeln, die bei 199° schmelzen. 

Dioxim C 8 H 8 4 N 2 = (HO) 2 C 6 H 2 (CH : N • OH) 2 . F : 209° ; schwer löslich in Wasser, leicht 
in Alkohol und Äther (Marcus, B. 24, 3652). 

3. Derivate von 2.4- oder 4.6-Dioxy-isophthalaldehyd C 8 H 6 4 = 
(HO) a C 8 H 2 (CHO) 2 , unbestimmt, ob Derivate des unter No. 2 aufgeführten, 
Mesorcindialdehyds. 

Resorcindialdehy d-monomethyläther vom Schmelzpunkt 179 °, „a - M o n o m e t h y 1- 
resorcendialdehyd" C 9 H 8 4 = (HO)(CH 3 -0)C fi H 2 (CHO) 2 . B. Entsteht neben dem 
Isomeren vom Schmelzpunkt 88—89° und den beiden Resorcylaldehydmonomethyläthern 
durch Behandeln von Resorcinmonomethyläther mit Chloroform und Natronlauge (Tiemann, 
Parrisitxs. B. 13, 2369). — Nadeln (aus heißem Wasser). F: 179°. Mit Wasserdämpfen 
flüchtig. Fast unlöslich in kaltem Ligroin, leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol, CHCl a 
und Eisessig. Die wäßr. Lösung wird durch Eisenchlorid braunrot gefärbt. Löst sich in 
Alkalien mit schwach gelber Farbe. Gibt mit Bleiacetat und NH 3 eine gelbe Fällung. Aus 
AgN0 3 wird nach Zusatz von NH 3 Silber ausgeschieden. 

Resorcmdialdehyd-monomethyläther vom Schmelzpunkt 88 — 89°, ,,/J-Mono- 
methylresorcendialdehyd" C 9 H 8 4 = (HO)(CH 3 -0)C 6 H 2 (CHO) 2 . B. s. im vorangehenden 
Artikel. — Nadeln (aus heißem Wasser). F: 88—89°; mit Wasserdämpf en flüchtig; schwer 
löslich in kaltem Wasser, leichter in heißem, leicht in Alkohol, Äther, Benzol und Ligroin 
(Tiemann, Pärrisitjs, B. 13, 2369). Die wäßr. Lösung wird durch Alkalien gelb, durch 
Eisenchlorid braunrot gefärbt (T., P.)- Gibt mit Bleiacetat und NH 3 einen gelblichen, mit 
AgN0 3 und NH 3 einen weißen Niederschlag (T., P.). 

3. Oxy-oxo-Verbindungen C 9 H 8 4 . 

1. 3.4-Dioxy-1^.J?'dioxo-l-j>ropyl- benzol, Methyl- [3.4-dioocy-phenyl]- 
diketon, a.ß-Diovco-a-[3.4-dio&y-phenylf-propan, Methyl- [3.4-dioxy-phenyl]- 
glyoacal C 9 H 8 4 = (HO) 2 C e H 3 -CO-CO-CH 3 . 

a.j3-Dioximino-a-[3.4-dioxy-phenyl]-propan J Methyl- [3.4-dioxy-phenyl]-glyoxim. 
C„H l0 O 4 N 2 = (HO) 2 C e H 3 -C(:N-OH)-C(:N-OH)-CH 3 . B. Aus a-ChIor-3.4-dioxy-propio- 
pnenon oder a-Brom-3.4-dioxy-propiophenon und Hydroxylamin (Chem. Fabr. Schering, 
D. R. P. 195655; C. 1908 I, 1435). — Weiße Nadeln. F: 201 —202°. — Liefert bei der Reduk- 
tion mit Natriumamalgam und Salzsäure ein basisches Reduktionsprodukt, dessen Lösung 
stark blutdrucksteigernd wirkt (Ch. F. Sch., D. R. P. 201245; C. 1908 II, 919). 
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(XÖ-Dioxiinino-a-[3.4-dim.ethoxy-phenyl] -propan, Methyl - [3.4-dimeth.oxy -phe- 
nyl] -glyoxim C n H I4 4 N a = fCH 3 -0) 2 C B H 3 -C(:N-OH)-C(:N-OH)-CH 3 . Existiert in zwei 
stereoisomeren Formen. Zur Konfiguration derselben vgl. Webnee, Lehrbuch der Stereo- 
chemie [Jena 1904], S. 263; s. auch Tschugajew, B. 41, 1682; ferner Bd. VII, S. 760 Anm. 

a) Niedrig schmelzendes Methyl- [3.4-ditnethodcy-phenyl] -glyoxim, 

a - Methyl -[3.4,- dimethoxy -phenyl] - glyoodm C u H 14 4 N ? , amphi-Form (?) 

(CMo • 0)oC fi Ho • C — C"CH 3 , _, , , 

ii (?). B. Man versetzt eine warme Lösung von 3 g Methyl- 

HO-N HO-N K J 
[3.4-dimethoxy-phenyl]-iuroxan (Syst. No. 4638) in 40 ccm Alkohol mit 5 g Zinkstaub und 
läßt dann 1,53 g Eisessig (verdünnt mit dem doppelten Vol. Alkohol) zutropfen (M^lagnini, 
G. 24 II, 13). — Krystalle mit 1 H 2 (aus Alkohol). F: 112°. — Wandelt sich bei höherer 
Temperatur in die ß-Form um. Wird von Kaliumferricyanid in alkal. Lösung in Methyl- 
[3.4-dimethoxy-phenyl]-furoxan umgewandelt. 

Diacetat C 15 H 18 6 N 2 = (CH 3 • 0) 2 C 6 H 3 - C( : N • • CO - CH 3 ) • C( : N • • CO • CH 3 ) • CH 3 . Pris- 
men. E: 98° (Malagnxni, G. 24 IL 14).— Beim Erwärmen mit verd. Kalilauge entsteht 
Methyl- [3.4-dimethoxy-phenyl]-furazan (Syst. No. 4529). 

b) Hochschtnelzendes Methyl- [3.4: - dimethoxy -phenyl] -glyoxim, 

ß - Methyl - [3.4- dimethoacy - phenyl] - glyoxim QuH u 4 N 2 , syn-Form (?) 

(VT\ '(W TT - C OH 

K 3 h 6 3 ■■ ••* 3 (?). B. Bei mehrstündigem Erhitzen der a-Form über 112° 

N-OH HO-N } 

(Malagnini, O. 24 II, 16). — Krystalle. E: 196°. Weniger löslich als die a-Eorm. — Mit 
Kaliumferricyanid in alkal. Lösung entsteht Methyl- [3.4-dimethoxy- phenyl]-furoxan. 

Diacetat C 15 H 18 6 N 2 = (CH 3 -0) 2 C 6 H 3 -C(:N-0-CO-CH 3 )-C(:N-0-CO-CH 3 )-CH 3 . Kry- 
ställchen (aus Äther). E: 105° (Malagnini, G. 24 II, 16). — Regeneriert beim Kochen mit 
verd. Kalilauge das j3-Methyl-[3.4-dimethoxy-phenyl]-glyoxim. 

2. 4.G-IHoacy-l 1 .3 1 -dioxo-1.2.3~trimethyl-bensol , 4.ß-Dioxy-2-methyl-iso- 
phthalaldehyd oder 3.5-Dioocy - 2 1 .4 3 -dioxo-1.2.4-tH.methyl~bemol, 2.6-Di- 
oxy-4-methyl-isophthalaldehyd C H 8 O 4 = (H0) 2 C 6 H(CH 3 )(CH0) 2 , a-Orcindialde- 

foyd, „cc-Orcendialdehyd". B. Bei der Einw. von Chloroform und Kalilauge auf Orcin, 
neben /?-OrcindiaIdehyd und Orcylaldehyd C 8 H„0 3 (Tiemann, Helkenbeeg, B. 12, 1003). — 
Nadeln (aus heißem Wasser). E: 117—119°. Mit Wasserdämpfen flüchtig. Kaum löslich 
in kaltem Wasser, etwas löslich in heißem, leicht in Alkohol, Äther und CHC1 3 . Die wäßr. 
Lösung wird durch Eisenchlorid rotbraun gefärbt. Wird der äther. Lösung durch NaHS0 3 
leicht entzogen. 

3. 3.S-£Hoocy-2 1 .4 1 -dioxo-1.2.4-trimethyl'bensol, 2.6-Dioxy-4-methyl-iso- 
phthalaldehyd oder 4.6-jLHo<Ky-l 1 .3 1 -di6xo-1.2.3-ti*imethyl-benzol, 4.6'Dioxy- 
2-methyl-isophthalaldehyd C 9 H 8 4 = (H0) 2 C 6 H(CH 3 )(CH0j 2 , ß-Orcindiatdehyd, 

„j?-Orcendia!dehyd". 2?. Siehe a-Orcindialdehyd. — Gelbliche Spieße (aus verd. Alkohol). 
F: 168°; leicht löslich in Alkohol, Äther, CHC1 3 und auch in siedendem Wasser (Tiemann, 
Heisenberg, B. 12, 1004). Die wäßr. Lösung wird durch Eisenchlorid rotbraun gefärbt; 
überschüssiges Ammoniak löst den anfangs erzeugten rotbraunen Niederschlag nicht auf 
(Unterschied von a- Aldehyd) (T., H.). Mit Wasser dämpfen nicht flüchtig (Trennung von 
a-Aldehyd) (T., H.). Wird der äther. Lösung durch NaHS0 3 entzogen (T., H.). 

4. Oxy-oxo-Verbindungen C 10 H 10 O 4 . 

1. 2.4.5-Trioxy-l z -oxo-l-butenyl-benzol , Methyl-[2.4.5-trioxy-styryl]- 
keton, y-Oxo-a-[2.4.5-trioxy-phenyl]-a-butylen, 2.4.5-Trioxy-benzalaceton 

C 10 H 10 O 4 = (H0) 3 C 6 H 2 • CH : CH -CO • CH 3 . 

2.4.5-Trimethoxy-benzalaeeton C 13 H 16 4 = (CH 3 • 0) 3 C 6 H 2 • CH : CH • CO • CH 3 . B. Aus 
Asarylaldehyd (S. 389) und Aceton durch Natronlauge (Beckstboem, Ar. 242, 102; Fabinyi, 
Szeki, B. 39, 1214). — Orangegelbe Blättchen (aus Alkohol). F: 96,5° (B.), 173° (F., S.). 
Schwer löslich in Äther, leicht in Aceton, Eisessig, siedendem Benzol, sehr leicht in Chloro- 
form (F., S.). Lösung in konz. Schwefelsäure kirschrot (F., S.). — Vereinigt sich mit Jod 
zu metajlglänzenden, dunkelbläuhch grünen Krystallen, die beim Kochen mit Wasser 
wieder in die Bestandteile zerfallen (F., S.). — C 13 H 16 4 -+- HCl. Verfilzte, bläulich grüne 
Krystalle; sehr zersetzlich (F., S.). 

[2.4-5-Trimethoxy-benzal] -acetoxim Cj 3 H 17 4 N = (CH 3 • 0) 3 C 6 H 2 • CH : CH • C ( : N • OH) • 
CH 3 . Hellgelbe Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 145° (Beckstboem, Ar. 242, 102). 

26* 
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2. 2.4.6-Trioxy-l 3 -oxo-l-butenyl-benzol, Methyl-[2.4.6-trioxy-styrylJ- 
keton , y- Oxo-a-[2.4, 6-trioxy-phenyl]-a~butylen , 2, 4. G-Trioxy- benzalaceton 

C 10 H 10 O 4 = (HOj 3 C 6 H 2 -CH:CH.CO-CH 3 . 

2.4.6-Trimethoxy-benzalaceton C 13 H le 4 = (CH a • 0) 3 C 6 H a • CH : CH • CO - CH 3 . B. Durch 
Kondensation von 2.4.6-Trimethoxy-benzaldehyd und Aceton mit Ätznatron (Herzig, Wen- 
zel, Geheinger, M. 24, 870). — Gelbe Schüppchen. Erweicht bei 112°, schmilzt bei 118° 
bis 120°. 

3. 2.4-Dioxy-l 1 .l 3 -dioxo-l-butyl-benzol, a.y-Dioxo-a-[2.4-dioxy-phenytJ- 
butan, 2.4-Dioxy-benzoylaceton C 10 H 10 O 4 = (HO) 2 C 6 H 3 -CO-CH 2 -CO-CH 3 . 

2-Oxy-4-methoxy-benzoylaceton (ursprünglich als „Hydroxyacetylpäonol" 
bezeichnet) C n H 12 4 = (CH a -0)(HO)C 6 H 3 -CO-CH 2 -CO-CH 3 . B. Bei kurzem Erwärmen von 
7-Methoxy-2-metnyl-3-acetyl-chromon (Ö = 1) („Dehydroäiacetylpäonol", Syst. No. 2533) 
mit alkoh. Kalilauge (Nagai, B, 25, 1285; v. Kostänecki, Lloyd, B. 34, 2942). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 68° (N.). Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht unter Zersetzung in 
heißem Wasser (N.). Mischbar mit Äther, CHC1 3 und Benzol (N.). Die alkoh. Lösung wird 
durch FeCl 3 violett gefärbt (N.). — Beim Kochen mit verd. Salzsäure entsteht 7-Methoxy- 
2-methyl-chromon („Dehydroacetylpäonol", Syst. No. 2511) (N. ; v. K., L.). Das Kalium- 
salz gibt mit Methyljodid 7-Methoxy-2.3-dimethyl-chromon („Dehydromethylacetylpäonol", 
Syst. No. 2511) (N. ; v. K., L.). 

2.4-Dimethoxy-benzoylaceton C 12 H 14 4 = (CH 3 -0) 2 C 6 H 3 -CO-CH 2 -CO-CH 3 . B. Aus 
Resacetophenondimethyläther und Essigester in absol. Äther durch Natrium (Sachs, Herold, 
B. 40, 2725). — Tafeln (aus verd. Alkohol). E: 58,5°. Zersetzt sich bei der Destillation 
auch im Vakuum. Unlöslich in Wasser, sonst löslich, 

2.4-Diäthoxy-benzoylaeeton C 14 H 18 4 = (C 2 H S • 0) 2 C 6 H 3 ■ CO • CH 2 • CO • CH 3 . B. Aus 
Resacetophenondiäthyläther und Essigester mit Natrium (Bloch, v. Kostänecki, B. 33, 
472). — Prismen (aus verd. Alkohol). E: 90° (Bl., v. K.). FeCl 3 färbt die alkoh. Lösung 
rot (Bl., v. K.). — Liefert beim Kochen mit starker Jod Wasserstoff säure 7-Äthoxy- und 
7-Oxy-2-methyhchromon (O = 1) (Bl., v. K.). Verbindet sich mit salzsaurem Hydroxylamin 
in wäßr. -alkoh. Lösung zu 3-Methyl-5-[2.4-diäthoxy-phenyl]-isoxazol (Syst. No. 4249) (Btjlow, 
Sautermeister, B. 37, 356). Kondensiert sich mit Resorcin in Gegenwart von Salzsäure 
zu 7-Oxy-4-methyI-2-[2.4-diäthoxy-phenyl]-benzopyroxoniumchlorid (Syst. No. 2441) (Bti., 
S., B. 37, 357). Analog verläuft die Kondensation mit Trioxybenzolen (Bü., S.. B. 37, 
4715). Liefert mit Benzoldiazoniumsalzlösung die Verbindung (C 2 H 5 -0) 2 C 6 H 3 -CO-C(:N- 
NH-C 6 H 5 )-CO-CH 3 (Syst. No. 2005) (v. K., Tambor, B. 35, 1682 Anm. 3; Bti., S., B. 37, 
356). - Cu(C 14 Hi 7 4 ) 2 . Graugrüne Blättchen. F: 171° (Bü., S., B. 37, 356). 

4. 2.5-Dioxy-l 1 .l 3 -dioxo-I-butyl-benzol, a.y-Dioxo-a-[2.5-dioxy-phenyt]- 
butan, 2.5-IHoxy-benzoylaceton, C 10 H 10 O 4 = (HO) 2 C 6 H 3 -CO-Cfl 2 -CO-CH 3 . 

2.5-Diäthoxy-benzoylaeeton C 14 H 18 4 = (C 2 H S • 0) 2 C 6 H 3 • CO • CH 2 • CO - CH 3 . B. Durch 
Einw. von 0,6 g Natrium auf eine Lösung von 5 g Chinacetophenondiäthyläther in 6 g Essig- 
ester (Crivelli, v. Kostänecki, B. 33, 2513). — Spieße (aus verd. Alkohol). F: 60°. FeCl 3 
färbt die alkoh. Lösung rot. — Durch längeres Kochen mit konz. Jodwasserstoff säure ent- 
steht 6-0xy-2-methyl-chromon (O — 1). 

5. ^.ß-Dioxy-l^.S^dioxo-l.S-diaihyl-benzol, 4.tS-Diacetyl-resorcin, 4.6-Di- 
aceto-resorcin, Resodiacetophenon C'i H 10 4 = (HO) 2 C 6 H 2 (CO-CH 3 Y B, Aus Resor- 
cin und Acetylchlorid in Gegenwart von sublimiertem FeCl 3 (Nencki, B. 30, 1767) oder von 
ZnCl 2 (Eijkman, C. 1904 1, 1597). Aus Resorcindiäthyläther, Acetylchlorid und A1C1 S 
(Claus, Huth, J. pr. [2] 53, 39; Eijkman, C. 1905 I, 814). Beim Eintragen von POCl 3 in 
eine auf 140° erhitzte Lösung von Resacetophenon und ZnCl 2 in Eisessig (Crepleux, Bl. [3] 6, 
152; Torrey, Kipper, Am. Soc. 30, 850). — Darst. Man setzt Resorcin mit der berechneten 
Menge Acetylchlorid zum Diacetat um, erhitzt auf ca. 120°, gibt 20% ZnCl 2 zu, erwärmt 
weiter bis zum Eintritt der Reaktion, extrahiert mit verd. Alkohol und krystaüisieit aus 
siedendem Benzol und Alkohol um (Eijkman, Bergema, Henrard, C. 1905 1, 814). — 
Farblose Nadeln. F: 178° (Cl., Hü.), 180° (Cr.), 183° (E., B., H.). Schwer löslich in kalten, 
leichter in heißen organischen Lösungsmitteln (E., B., H.). — Resodiacetophenon liefert 
beim Erwärmen mit salzsaurem Hydrazin und Natriumacetat in wäßr. -alkoh. Lösung das 
Monoazin [CH 3 • CO - C 6 H 2 (OH) 2 • C(CH 3 ) :N— ] 2 (S. 407) ; wird statt des Natriumacetats Natrium- 
hydroxyd angewandt, so bildet sich statt des Monoazins eine Verbindung C 20 H S0 O 4 N 4 (?), 
die in ihren Eigenschaften dem Monoazin ähnelt (T., K.). Resodiacetophenon kondensiert 
sich mit Benzaldehyd zu Acetyl-cinnamoyl-resorcin (HO) 2 C 6 H 2 (CO-CH 3 )-CO-CH:CH'C e H 5 
und zu Dicinnamoylresorcin (E., B., H.). 
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Monomethyläther CuH 18 4 = (CH 8 •0)rHO)C 6 H 2 (CO-CH 3 ) 2 . E: 121,5° (korr.); D 134 -': 
1,1297; n™ ,T : 1,52932 (Eijkman, Beegema, Heneaed, C. 19051, 815). 

Dimethyläther C J2 H 14 4 = (CH 3 • 0) 2 C 6 H 2 (CO • CH 3 ) 2 . F: 171,5° (korr.) (E., B., H.). 
— Gibt bei der Oxydation mit KMn0 4 4.6-Dimethoxy-3-carboxy-pheny]glyoxylsäure und 
4.6-Dimethoxy-isophthalsäure (E., B., H.). 

Monoäthyläther C 12 H u 4 = (C,H 5 -0)(HO)C 6 H 2 (CO-CH 3 ) 2 . F: 109° (korr.); D 109 ' 1 : 
1,1120; n^': 1,52876 (E., B., H.). 

Methyläther-äthyläther C^H^ = (CH 3 -0)(C 2 H 5 -0)C 6 H 2 (CO-CH 3 ) 2 . F: 152° (korr.) 
(E., B., H.). 

Diäthyläther C 14 H 18 4 = (C 2 H 5 • 0) 2 C 6 H 2 (CO • CH 3 ) 2 . E: 156° (korr.) (E., B. } H.). — 
Gibt bei der Oxydation mit KMn0 4 4.6-Diäthoxy-isophthalsäure (E., B., H.). 

Monopropyläther C 13 H 16 4 = (C 2 H 5 -CH 2 -0)(HO)C 6 H 2 (CO-CH 3 ) 2 . F: 94,5° (korr.); 
D 1U4 : 1,0821; n« 2 ' 4 : 1,51989 (E., B., H.). 

Methyläther-propyläther C 14 H 18 4 = (CH 3 -0)(C 2 H 5 -CH 2 -0)C 6 H 2 (CO-CH 3 ) 2 . F: 125,5° 
(korr.) (E., B., H.). 

Äthyläther-propyläther C 15 H 20 O 4 = (CH 5 -0)(C 2 H ä - CH 2 -0)0^(00 -CH^. F: 95° 
(korr.) (E., B., H.). 

Dipropyläther C 16 H 22 4 = (C 2 H 5 -CH 2 -0) 2 C e H 2 (CO-CH 3 ) 2 . F: 86° (korr.); D 131t : 
1,0173; nS": 1,50150 (B., B., H.). 

Monoisopropyläther C 13 H 16 4 = [(CH 3 ) 2 CH-0](HO)C 6 H 2 (CO-CH 3 ) 2 . F: 97,5° (korr.) 
(E., B., H.). 

Methyläther-isopropyläther C 14 H lä 4 = (CH 3 • O) [(CH 3 ),CH • 0]C 6 H 2 (CO • CH 3 ) 2 . F : 97* 
(korr.) (E., B., H.). 

Äthyläther-isopropyläther C 15 H 20 O 4 = (C 2 H 5 -0)[(CH 3 ) 2 CH-0]C s H 2 (CO-CH 3 ) 2 . F: 
101,5° (korr.) (E., B., H.). 

Propyläther-isopropyläther C! 6 H 22 4 = (C 2 H 5 - CH 2 • 0) [(CH 3 ; 2 CH • 0]C 6 H 2 (CO • CH 3 ) r 
E: 78° (korr.) (E., B., H.). 

Düsopropyläther C 16 H 22 4 = [(CH 3 ) 2 CH-0] 2 C 6 H 2 (CO-CH 3 ).,. F: 126,5° (korr.) (E., 
B., H.). 

Monobutyläther C 14 H 1S 4 = (C 2 H 5 • CH 2 • CH 2 • O) (HO)C 6 H 2 (CO • CH 3 ) 2 . F : 63° (korr.); 
D 788 : 1,0860; n«*: 1,52690 (E., B., H.). 

Methyläther-butyläther C 15 H 20 O 4 = (CH 3 - 0) (C 2 H 5 • CH 2 ■ CH 2 • 0)C 6 H 2 (CO ■ CH 3 ) 2 . . E : 
117° (korr.) (E., B., H.). 

Äthyläther-butyläther C I6 H 22 4 = (C 2 H 5 -0)(C 2 H 5 -CH 2 -CH 2 -0)C 6 H 2 (CO-CH 3 ) 2 . F: 
104° (korr.) (E., B., H.). 

Propyläther-biityläther C^H^ = (C 2 H 5 • CH, ■ 0)(C 2 H 5 • CH 2 • CH 2 • 0)C 6 H,(CO • CH 3 \. 
F: 61,5° (korr.) (E., B„ H.). 

Isopropyläther-butyläther C 17 H 24 4 = [(CH 3 ) 2 CH-0](C 2 H 5 -CH a -CH 2 0)C 6 H 2 (C0- 
CH 3 ) 2 . F: 76° (korr.) (E., B., H.). 

Dibutyläther C, 8 H 26 4 = (C 2 H 5 • CH 2 • CH 2 • 0) ä C e H 2 (CO • CH 3 ) 2 . F : 92,5 ° (korr.) ,- D"°- 8 : 
0,9893; n 1 « 08 : 1,49324 (E., B., H.). 

Monoisobutyläther C 14 H 18 4 = [(CH 3 ) 2 CH - CH 2 • 0](HO)C 6 H 2 (CO • CH 3 ) 2 . F : 88° (korr.) 
(E., B., H.). 

Metliylätlier-isobutylätlier Cj 5 H 20 O 4 = (CH 3 • O) [(CH 3 ) 2 CH • CH a • 0]C e H 2 (CO • CH 3 V F : 
102,5° (korr.) (E., B., H.). 

Äthyläther-isobutyläther C 16 H 22 4 = (C 2 H 5 0)[(CH 3 ) 2 CH-CH 2 -01C 6 H 2 (CO-CH 3 ) 2 . F: 
72° (korr.) (E., B., H.). 

Propyläther-isobutyläther C 17 H 24 4 = (C 2 H 5 • CH 2 ■ O) [(CH 3 ) 2 CH • CH 2 ■ 0]C 6 H 2 (C0 • 
CH 3 ) 2 . E: 64° (korr.) (E., B., H.). 

Isopropyläther-isobutyläther C 17 H 24 4 = [(CH 3 ) 2 CH-0][(CH 3 ) 2 CH-CH 2 -0]C 6 H 2 (C0- 
CH 3 ) 2 . F: 80° (korr.) (E., B., H.). 

Butyläther-isobutyläther C 18 H 26 4 = (C 2 H 5 -CH 2 -CH 2 -0)[(CH 3 ) 2 CH-CH 2 -0]C 6 H 2 
(CO-CH 3 ) 2 . F: 78° (korr.) (E., B., H.). 

Diisobutyläther C 18 H 26 4 = [(CH 3 ) 2 CH-CH 2 -0] 2 C 6 H 2 (CO-CH 3 ) 2 . F: 99° (korr.) (E., 
B., H.). 

Diacetat C 14 H 14 6 = (CH 3 -CO-0) 2 C 6 H 2 (CO-CH 3 ) 2 . B. Durch Kochen von 5 g Eeso- 
diacetophenon mit 30 g Essigsäureanhydrid (Toeeey, Kippee, Am. 80c. 30, 853). — Nadeln 
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(aus Alkohol), Platten (aus Benzol). F : 120°. Leicht löslich in Chloroform, heißem Alkohol, 
Benzol. 

Dioxim C 10 H 12 O 4 N 2 = (H0) 2 C 6 H 2 [C(:N-0H)-CH 3 ] 2 . F: 242° (Eijkman, Bebgema, 
Henbabd, C. 19051, 816\ 

Monomethyläther-dioxim C u H u 4 N 2 = (CH 3 -0)(H0)C 6 H 2 [C(:N-0H)-CH 3 ] 2 . F: 
274° (Eukman, Beegema, Henraed, C. X905 I, 815). 

Dimethyläther-dioxim C 12 H 16 4 N 2 = (CH 3 -0) 2 C 6 H 2 [C(-.N-OH)-CH 3 ] 2 . F-. 255° (E., 
B., H.). 

Monoäthylätber-dioxim C^ 2 H 16 4 N 2 =(C 2 H 5 -0)(HO)C 6 H 2 [C(:N-OH)-CH 3 ] 2 . F: 217° 
(E... B., H.). 

Methyläther-äthyläther-dioxim C 13 H l8 4 N 2 = (CH 3 -0)(C 2 H 5 -0)C 6 H 2 [C(:N-0H)* 
CH 3 ] 2 . F: 241° (E., B., H.). 

Diäthyläther-dioxim C 34 H 20 O 4 N 2 - (C 2 H 5 -0) 2 C 6 H 2 [C(:N-OH)-CH 3 ] 2 . F: 245° (E., 
B., H.). 

Monopropyläther-dioxim C 13 H 18 4 N 2 = (C 2 H 5 • CH 2 ■ 0) (HO)C 6 H 2 [C ( : N • OH) • CH 3 ] 2 . F : 
186° (E., B., H.). 

Methyläther-propylätner-dioxim C 14 H 20 O 4 N 2 = (CH 3 -0)(C 2 H ä -CH 2 -0)C 6 H 2 [C(:N- 
0H)-CH 3 ] 2 . F: 237° (E., B., H.). 

Äthyläther-propyläther-dioxim C 15 H 2 ,0 4 N 2 = (C 2 H 5 -0)(C 2 H 5 -CH 2 -0)C 6 H 2 [C(:N- 
0H)-CH 3 ] 2 . F: 218« (E., B., H.). 

Dipropyläther-dioxim C 16 H 24 4 N 2 = (C 2 H 5 -CH s -0) 2 C 6 H 3 [C(:N-0H)-CH 3 ] 2 . F: 206° 
(E., B., H.). 

Monoisopropyläther-dioxim C 13 H, s 4 N 2 = [(CH 3 ) 8 CH ■ 0](H0)C 6 H 2 [C( : N • 0H) - CH 3 ] 2 . 
F: 162° (E., B., H.). 

Methyläther-isopropyläther-dioxim C^H^CLN. = (CH 3 • O) [(CH 3 ) 2 CH • 0]C 6 H 2 [C( : N • 
0H)-CH 3 ] 2 . F: 235« (E., B., H.). 

Äthyläther-isopropylätlier-dioxim C 15 H 22 4 N 2 = (C 2 H 5 -0)[(CH 3 ) 2 CH-0]C 6 H 2 [C(:N- 
0H)-CH 3 ] 2 . F: 235° (E., B., H.). 

Propyläther-isopropyläther-dioxim C 16 H 24 4 N 2 = (C 2 H 5 • CH 2 • 0) [(CH S ) 2 CH • 0]C 6 H 2 
[C(:N-0H)-CH 3 ] a . F: 220° (E., B., H.). 

Diisopropyläther-dioxün C^H^N, = [(CH 3 ) a CH-O] 2 C 6 H 2 [C(:N-0H)-CH 3 ] 2 . F: 
235° (E., B., H.). 

Monobutyläther-dioxim C 14 H 20 O 4 N 2 = (C 2 H 5 CH 2 CH 2 0)(HO)C 6 H 2 [C(:NOH). 
CH 3 ] 2 . F: 170° (E., B., H.). 

Methyläther-butyläther-dioxim C 1S H 22 4 N 2 = (CH 3 • O) (C 2 H 5 • CH 2 • CH 2 • 0)C 6 H 2 [C( : N • 
OH)-CH 3 ] 2 . F: 189° (E., B., H.). 

Äthyläther-butyläther-dioxiin C^H^O^ = (C 2 H 5 ■ O) (C 2 H 5 ■ CH 2 • CH 2 • 0)C 6 H 2 [C( : N ■ 
0H)-CH 3 ] 2 . F: 193° (E., B., H.). 

Propyläther-butyläther-dioxim C 17 H 26 4 N 2 = (C 2 H s -CH,-0)(C 2 H 5 -CH 2 -CH 2 -0)C 6 H 2 
[C(:N-OH)-CH 3 ] 2 . F: 176» (E. ( B., H.). 

Isopropyläther-butyläther-dioxim C 17 H 26 4 N 2 = [(CH 3 ) 2 CH - 0](C 2 H s • CH 2 ■ CH 2 • 0) 
C 6 H 2 [C(:N-OH)-CH 3 ] 2 . F: 196° (E., B., H.). 

Dibutyläther-dioxim C 18 H 28 4 N 2 = (C 2 H 5 -CH 2 -CH 2 -0) 2 C 6 H 2 [C(:N-OH)-CH 3 ] 2 . F: 
169° (E., B., H.). 

Monoisobutyläther-dioxim C l4 H 20 O 4 N 2 = [(CH 3 ) 2 CHCH 2 0](HO)C 6 H 2 [C(:NOH)- 
CH 3 ] 2 . F: 213° (E., B., H.). 

Methyläther-isobutyläther-dioxim C 15 H 22 4 N 2 = (CH 3 -0)[(CH 3 ) 2 CH-CH 2 -0]C a H 2 
[C(:N-OH)-CH 3 ] 2 . F: 210» (E., B„ H.). 

Äthyläther-isobutyläther-dioxim C 16 H 24 4 N 2 = (C 2 H 5 • 0) [(CH 3 ) 2 CH • CH 2 • 0]C 6 H 2 
[C(:N-0H)-CH 3 ] a . F: 195° (E., B., H.). 

Fropyläther-isobutyläther-dioxim C 17 H 26 4 N 2 = (C 2 H 5 • CH 2 • 0) [(CH^CH • CH 2 ■ O] 
C 6 H 2 [C(:N-0H)-CH 3 ] 2 . F: 200° (E., B., H.). 

Isopropyläther-isobutyläther-dioxim C 17 H 26 4 N 2 = [(CH 3 ) 2 CH • ] [(CH 3 ),CH • CH 2 • 

0]C e H 2 [C(:N-0H)-CH 3 ] 2 . F: 211° (E., B., H.). 

Butyläther-isobutyläther-dioxim C 18 H 28 4 N 2 = (C 2 H 6 • CH 2 ■ CH 2 • 0) [(CH 3 ) 2 CH • CH 2 • 
0]C 6 H 2 [C(:N-0H)-CH 3 ] 2 . F: 187° (E., B., H.). 

Diisobutyläther-dioxim C^H^O^ = [(CH 3 ) 2 CH-CH 2 -0] 2 C 6 H 2 [C(:N-0H)-CH 3 ] 2 . F: 
207° (E., B., H.). 
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Monoazin C 20 H 20 O 6 N 2 = [CH 3 -CO-C 6 H 2 (OH) 2 C(CH 3 ):N--] 2 . B. Aus Resodiaceto- 
phenon, überschüssigem salzsaurem Hydrazin und der äquivalenten Menge Natriumaeetat 
in wäßr. -alkoh. Lösung (Torrey, Kipper, Am. Soc. 30, 856). ~ Gelber Niederschlag. Färbt 
sich zwischen 240° und 260° hellrot; schmilzt nicht bis 300 tt ; die rote Färbung geht beim 
Erkalten wieder in Gelb über. Unlöslich in niedrig siedenden organischen Lösungsmitteln, 
löslich in heißem Nitrobenzol. Löslich in wäßr. Natronlauge. — Gibt mit Anilin die Ver- 
bindung [CH 3 • C ( : N • O s Hs) • C 6 H 2 (OH) 2 • C(CH 3 ) : N - ] 2 . 

eso-Brom-4.6-diaceto-resorcin, eso-Brom-resodiacetophenon C u H 9 4 Br = 

(HO) 2 C 6 HBr(CO ■ CH 3 ) 2 . B. Aus Resodiacetophenon und Brom bei gewöhnlicher Temperatur 
(Torrey, Kipper, Am. Soc. 30, 858). — Gelbe Krystalle (aus Chloroform + Alkohol). Schmilzt 
unscharf bei 197—202°. — Wird durch verd. Alkalien nicht verändert. 

5. Oxy-oxo-Verbindungen C u H ia 4 . 

1. 2.4.ö-Trioxy-l 3 -oacO'l-fpenten-( r l 1 J-yl/"öenzol f Äthyl-[2.4.5-trio{cy- 
styrylj-keton, y-Oxo-a-[2.4:.5-trioiey-phenyl]-a-amylen CnH^C^ = (HO; 3 C e H 2 - 
CH:CH-CO-CH 2 -CH 3 . 

Äthyl- [2.4.5-trimethoxy-styryl]-keton C, 4 H 18 4 = (CH 3 -0) 3 C 6 H 2 -CH:CH-C0-C s H 5 . 

B. Aus Methyläthylketon und Asarylaldehyd (S. 389) in Alkohol bei Gegenwart von 40%ig er 
Natronlauge (Fabtnyi, Szeki, B. 39, 1215). — Hellgelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 155°. 
Schwer löslich in Äther, leicht in Alkohol, Aceton, Eisessig, sehr leicht in Chloroform. Die 
Lösung in Chloroform wird durch Brom intensiv rot gefärbt. 

2. 2.4z- lMoxy-l\l 3 -dio<xo-l-n-amyl-benzol, a.y-Dionoo-a-[2.4-dioxy-phenylJ- 
pentan, 2.4-IHoäcy-co-propionyl-acetophenon C u H 12 4 = (HO) 2 C 6 H 3 ■ CO • CH 2 • CO • 
CH 2 -CH 3 . 

2.4-Diäthoxy-<o-propionyl-acetophenon C 15 H 20 O 4 = (C 2 H 5 *0) 2 C 6 H 3 'C0*CH 2 'C0- 
CH 2 • CH a . B. Aus Resacetophenondiäthyläther und Propionsäureäthylester durch schwaches 
Erwärmen mit Natrium (v. Kostanecki, Tambor, B. 34, 1696). — Prismen (aus verd. Alkohol). 
F: 74—75°. FeCl 3 färbt die alkoh. Lösung rot. — Wird von siedender Jodwasserstoff säure 
in 7-Äthoxy-2-äthyl-chromon (O = 1) übergeführt. 

3. 2.5-Dioocy-l 1 .l s -dioxo-l-n-amyl-benzol f a.y-LHooco-a-[2.5-dioxy-phenyl]- 
pentan, 2.5-Dioocy-ea-propionyl-acetophenon C u H 12 4 = (H0) 2 C 6 H 3 *C0'CH 2 -C0- 
CH 2 'CH 3 . 

2.5-Diäthoxy-<u-propionyl-acetophenon C 15 H 20 O 4 = (C 2 H 5 • 0) 2 C 6 H 3 -CO • CH 2 • CO • 
CH 2 -CH 3 . B. Durch schwaches Erwärmen von 2 g Chinacetophenondiäthyläther mit 4,5 g 
Propionsäureäthylester und 0,5 g Natrium (v. K, T., B. 34, 1694). — Täfelchen (aus verd. 
Alkohol). F: 49°. FeCL färbt die alkoh. Lösung rot. — Geht durch Kochen mit Jodwasser- 
stoffsäure in 6-0xy-2-äthyl-chromon (O = 1) über. 

4. 2.d-IMoxy-l 1 .l s -dio(ico-l-[JP-metho-buty!]-benzol, a.y-Dioaco-ß-methyl- 
a-[2.4'dioacy-phenyl]-butan, a-Methyl-a-[2,4-dio<cy-benzoyl]-aceton C n H 12 4 

= (HO^CeHg-CO-CHtCH^-CO-CH;,. 

a-Methyl-a-[2.4-diäthoxy-benzoyl]-aceton C 15 H 20 O 4 = (^HB-O^CeH-j-CO-CB^CHa)- 
CO • CH 3 . B. Durch 24-stdg. Einw. von 8 g Essigester und 0,4 g Natrium auf 2 g 2.4-Diäthoxy- 
propiophenon, Lösen der gelatinösen Masse (evtl. unter Zusatz von Kalilauge) in Alkohol 
und Eingießen der Lösung in Wasser (v. Kostanecki, Lloyd, B. 34, 2949). Durch Kochen 
einer alkoh. Lösung von 2.4-Diäthoxy-benzoylaceton mit CH 3 I und Kali (v. K, L.). — Nadeln 
oder Blätter (aus verd. Alkohol). F: 72,5°. — Geht durch Kochen mit Jodwasserstoff säure 
in 7-Äthoxy-2.3-dimethyl-chromon (O = 1) über. 



5. 3,5-JMoxy~2 l .4 : x -dioxo-l-'methyl-2.4r-diäthyl-benzol, JMacetylorcin, Z>i- 
acetoorcin C u H 12 4 = (H0) 2 C 6 H(CH 3 )(C0-CH 3 ) 2 . B. Aus dem Dinatriumsalz des Diacetyl- 
acetons (Bd. I, S. 808) und Acetylchlorid in Chloroform (Collie, Soc. 85, 976). — Krystalle 
(aus verd. Alkohol). F: 95°. Gibt mit FeCl 3 eine purpurne Färbung. — Liefert beim Er- 
hitzen mit starker Schwefelsäure Essigsäure und Orcin. 

Monoacetat C^HuOg = (CH 3 -CO-0)(HO)C 6 H(CH 3 )(CO-CH3) 2 . B. Durch Erhitzen 
von Diacetylorcin mit Essigsäureanhydrid (C, Soc. 85, 978). — F.* 75°. 

Bromdiacetylorcin C 11 H 11 4 Br. B. Aus Diacetylorcin und Brom in Essigsäure (C, 
jSoc. 85, 978). - Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 79°. 
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6. Oxy-oxo-Verbindungen C 12 H 14 4 . 

1. 2.4.5-THoocy-l 3 -oax>-l-[hexen-(l 1 )-ylJ-benzol , I*ropyl-[2.4.ö-trioocy- 
stynßj-keton, ■y-Oaco-a-f2.4.5-trioäcy-phenyl7-a-heocylen C 12 H 14 4 = (HO) 3 C 6 H 2 - 
CH:CH-CO-CH 2 -CH 2 -CH 3 . 

Propyl-[2.4.5-trimethoxy-styryl]-keton C 15 H 20 O 4 = (CH s *0) s C 6 H 2 -CH:CH-CO-CH 2 - 
CH 2 • CH 3 . B. Aus Asarylaldehyd und Methylpropylketon in alkoh.-alkal. Lösung (Fabinyi, 
Szeki, B. 39, 1216). — Gelbe Nadelchen (aus Alkohol). F: 87°. Sehr leicht löslich in Chloro- 
form. 

2. 2.4-Dioacy-l 1 .l 3 -diooco-l-n-heacyl-benzol, a.y-IHoxo-a-[2.4-dioxf/-phenylJ- 

heacan, 2.4-Di<xcy-w-butyryl-acetophen,on C 12 H 14 4 = (HO^CgHg-CO-CHa-CO-CHa- 
CH 2 -CH 3 . 

2.4-Diäthoxy-w-butyryl-acetophenon C 16 H 22 4 = (C 2 H 5 -0) 2 C 6 H 3 -CO-CH 2 -CO-CH 2 - 
CH 2 'CH 3 , B, Aus Resacetophenondiäthyläther und Buttersäureäthylester in Gegenwart 
von Natrium (v. Kostanecki, Tambor, B. 34, 1697). — Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F: 60-61°. FeCl 3 färbt die alkoh. Lösung rot. 

7. Oxypipitzahoinsältre, Oxyperezon C^H^Oi 1 ). B. Bei 7 2 -stdg. Erwärmen der 
mit H 2 S0 4 angesäuerten alkoh. Lösung von Anilino-pipitzahoinsäure (Syst. No. 1878) (An- 
schütz, Leathbr, A. 237, 119; Mylius, B, 18, 942). Ebenso aus Amino-, Methylamino- 
und Toluidino-pipitzahoinsäure (A., L.; M.). — Glänzende rotgelbe Blättchen (aus verd. 
Alkohol). . F: 138° (A., L.), 133-134° (M.). Fast unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, 
CHC1 3 , Benzol und Eisessig, schwerer in Ligroin (A., L. ; M.) und CS 2 (A., L.). Löst sich in 
Alkalien, Alkalicarbonaten und Ammoniak mit violettroter Farbe (M.). — Geht durch Er- 
wärmen mit konz. Schwefelsäure in Perezinon (s. u.) über (M.). Liefert mit MiLLONSchem 
Reagens (Gemisch von Mercuro- und Mercurinitrat) citronengelbe Färbung (M.). 

Oxypipitzahoinsäuredibromid C ls H 20 O 4 Br 2 . B. Aus Oxypipitzahoinsäure und 
Brom in CHC1 3 (Anschtttz, Leatheb, A. 237, 124). — Bot. F: 140—146° (Zers.). Leicht 
löslich in Alkohol, Äther, CHC1 3 , Eisessig, löslich in Petroläther und CS 2 . Sehr zersetzlich. 

Perezinon C^H^Og 2 ). B. Bei 5— 10 Minuten langem Erwärmen von Oxypipitzahoin- 
säure mit konz. Schwefelsäure auf 60—80° (Mylitjs, B. 18, 944). — Blaßgelbe Nadeln (aus 
Alkohol). F: 143—144°. Sehr leicht löslich in Benzol und Chloroform, ziemlich leicht in 
Alkohol, Äther, schwerer in Petroläther. Schwache Säure. — Wird durch Zn-f- HCl zu einem 
farblosen Körper reduziert. Liefert beim Erwärmen mit MiLLONSchem Reagens (Gemisch von 
Mercuro- und Mercurinitrat) eine granatrote Färbung. — NaC 15 H ]7 3 (bei 60—70°). Gold- 
gelbe Tafeln. Leicht löslich in Wasser, schwer in Natronlauge. Wird durch C0 2 zersetzt. 

8. 2.4.5-Trioxy-1 3 -oxo-1 -[dodecen-O^-ylJ-benzol, n-Nonyl-[2.4.5-trioxy- 
styryl]-keton, 7-0xo-a-[2.4.5-trioxy-phenyl]-a-dodecylen C 18 H 26 4 = 
(HO) 3 C 6 H 2 • CH : CH • CO • [CH a ] 8 • CH 3 . 

n-Nonyl-[2.4.5-trimethoxy-styryl]-keton C 21 H 32 4 = (CH 3 >0) 3 C 6 H 2 -CH:CH-CO- 
[CH a ] 8 -CH 3 . B. Aus Asarylaldehyd und Methylnonylketon, gelöst in Alkohol, in Gegenwart 
von 10%iger Natronlauge (Beckstroem, Ar. 242, 102). — Hellgelbe Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 97,5°. Sehr wenig löslich in kaltem, leicht in heißem Alkohol. 

n-Nonyl- [2.4.5 - trimethoxy - styryl] -ketoxim C ai H 83 4 N = (CH,-0) 8 C a H a -CH:CH* 

C(:N-OH)-[CH 2 ] 8 -CH 3 . F: 86° (B.). 

n-Nonyl-[2.4.5-trimethoxy-styryl]-keton-semicarbazon C^H^C^Na^CHj- 0),C 6 H, - 
CH:CH-C(:N-NH-CO-NH 2 )-[CH 2 ] 8 -CH 3 . Gelbe Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 
151-152° (B.). 



1 ) In einer nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] 

erschienenen Arbeit {A. 395, 15) zeigen Fichter, Jetzer, Leepin, daß der Oxypipitzahoinsäure 

CfOFH- CO 
die Konstitution C 6 H 13 -C<^L^q„,^>C-CH:CH-CH3 zukommt. 

2 ) Perezinon ist nach Fichter, Jetzer, Leepin (A. 395, 18) C 6 H 13 • C<S[P H ^ ' C c>C-^, CH 

i ii 

H„C CK 
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e) Oxy-oxo -Verbindungen C n H- n _i 2 4 . 

1. Oxy-oxo-Verbindungen C 9 H 6 4 . 

1. 5.6-Dio<jey-1.2-dioxo-hydrinden C 9 H 6 4 = (HO) 2 C 6 H 2 <^* a >CO. 
5.6rDimethoxy-l-oxo-2-oximino-hydrmden, 5.6-Dimethoxy-2-oximino-hydr- 

indon-a) QuHnC^N = (CH 3 • 0) 2 C 6 H 2 <^ 2 >C : N • OH. B. Aus 5.6-Dimethoxy-l-oxo-hydr- 

inden in Methylalkohol mit Isoamylnitrit und Salzsäure bei 50° (Perkln, Robinson, Soc. 91, 
1081). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol oder Eisessig). Zersetzt sich gegen 240° (P., R.). Löst 
sich in verd. Kalilauge mit tiefgelber Farbe (P., R.). — Wird in alkal. Lösung durch Kalium- 
permanganat zu 4.5-Dimethoxy-phthalsäure oxydiert (P., R.). Liefert bei der Reduktion 
mit Zinnchlorür und Salzsäure 5.6-Dimethoxy-l-oxo-2-amino-hydrinden (Robisson, Soc. 95, 
2173). Läßt sich durch Behandlung mit PC1 S und darauf mit Wasser in 4,5-Dimethoxy- 
2-carboxy-phenylessigsäure überführen (P., R.). — Löst sich in konz. Schwefelsäure mit 
roter Farbe (P., R.). Gibt in alkoh. Lösung mit FeCl 3 eine orange Färbung, die sich beim 
Erwärmen vertieft, beim Erkalten sich wieder abschwächt (P., R.). 

CO 

2. 4.5-Dioocy-1.3-diöoco-hydrinden C a H 6 4 = (HO; 2 C 6 H 2 <V,q^>CH 2 . 

PO 
4.5-Dimethoxy-1.3-dioxo-hydrinden C n H 10 O 4 = (CH 3 0) 2 C 6 H 2 <^>CH 2 . B. 

Durch 12-stdg. Stehenlassen der mit Salzsäure angesäuerten und mit Äther durchgeschüttelten 
konz. wäßr. Lösung des Natiiumsalzes des 4.5-Dimethoxy-1.3-dioxo-hydiinden-carbon- 
säure-(2)-äthylesters (Landau, B. 31, 2092). — Nädelchen (aus viel Ligrom). F: 113—115°* 
Löslich in heißem Wasser. In Alkalien mit gelber Farbe löslich. — Geht beim Erhitzen 

über den Schmelzpunkt in Tetrameth- n^W~~^n v r\ oti 

oxy - [anhydrobisdiketohydrinden] (s. / C\~ ^ ,< C(^Qj>C' 6 H a (0 • CH 3 ) 2 

nebenstehende Formel) (Syst. No. 876) (CH 3 • 0) 2 C 6 H 2 <^ p>CH 2 
über. c O 

2. Oxy-oxo-Verbindungen C 10 H 8 O 4 . 

1. 2-Oxy-l x .l % .l z -trioieo-l-butyl-berizol, Methyl- [2 '-oocy-phenyl]-triketon, 
a.ß.y-TriOKo-a-[2-oocy-phenyl]- butan C 10 H 8 O 4 = HO • C 6 H 4 • CO • CO • CO • CH 3 . 

Methyl-[2-methoxy-phenyl]-triketon, a.ß.y-Trioxo-a-[2-methoxy-phenyl] -butan 
C u H 10 O 4 = CH 3 • O • C 6 H 4 • CO • CO ■ CO • CH 3 . B. Aus der Verbindung CH 3 • O ■ C 6 H 4 • CO • C(CO • 
CH 3 ):N-C 6 H 4 -N(CH 3 ) 2 (erhältlich aus 2-Methoxy-benzoylaceton und 4-Nitroso-dimethyl- 
anilin) in Äther durch verd. Schwefelsäure (Sachs, Herold, B. 40, 2720). — Strohgelbe 
Würfel (aus Essigester). F: 78°. Löslich in fast allen organischen Lösungsmitteln, unlöslich 
in Wasser. — Reduziert FEHLiNGsche Lösung, Kupferacetat- und Kupfersulfatlösung. Gibt 
in Benzol mit Ammoniak 2-Methoxy-benzamid. Liefert in Alkohol mit o-Phenylendiamin 
3-[2-Methoxy-phenyl]-2-acetyl-chinoxalin. Gibt mit Semicarbazid das Monosemicarbazon 
CH 3 • O • C 6 H 4 • CO • CO • C(CH 3 ) : N • NH • CO • NH 2 , mit Phenylhydrazin das Monophenylhydrazon 
CH 3 • O • C 6 H d ■ CO • CO • C(CH 3 ) : N • NH • C 6 H 5 . Liefert mit 4-Nitr o-benzylcyanid in Gegenwart 
von etwas Piperidin die Verbindung CH 3 -0-C 6 H 4 -CO-C(OH)(CO-CH 3 )-CH(CN)-C 6 H 4 -N0 2 . 
— Unterschichtet man die Lösung in thiophenhaltigem Benzol mit konz. Schwefelsäure, so 
entsteht an der Berührungsstelle ein dunkelroter Ring. — Besitzt einen scharf beißenden 
Geschmack. 

Oxim, a.y-Dioxo-^-oxirnino-a-[2-rnethoxy-phenyl] -butan, a-Isonitroso-a-[2-meth- 
oxy-benzoyl]-aceton C^H^N = CH 3 -0-C 6 H 4 -CO-C(:N-OH)-CO-CH 3 . B. Aus 2-Meth- 
oxy-benzoylaceton in Natronlauge durch Natriumnitrit und verd. Schwefelsäure (Sachs, 
Herold, B. 40, 2719). — Blättchen /aus heißem Wasser). Sintert bei 159°; schmilzt bei 
163,5°. Löslich in Alkohol, Äther, Benzol, unlöslich in Ligroin und Petroläther. 

y-Semiearbazon- des a./J.y-Trioxo-a-[2-methoxy-phenyl]-butans C 12 H 13 4 N 3 = 
CH 3 -0-C 6 H 4 -C0-C0-C(CH 3 ):N-NH-C0-NH a . B. Aus Methyl- [2-methoxy-phenyl]-tri- 
keton in der üblichen Weise (Sachs, Herold, B. 40, 2722). — Nadeln (aus Methylalkohol). 
F: 188,5°. Leicht löslich in Eisessig, schwer in Essigester, Aceton und Alkohol, unlöslich 
in Ligroin, Petroläther, Äther und Wasser. — Gibt mit o-Phenylendiamin in essigsaurer 
Lösung das Semicarbazon des 3-[2-Methoxy-phenyl]-2-acetyI-chinoxalins. 
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2. 3.4-IMoxy-1.2-dio<ico-riaphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4) , ß 2 .a?-Dioxy- 

y CO CO 

a^.ß^-diJceto-tetrahydronaphthalin C^IIgO, = CgH^ i . B. Man ver- 

x CH(OH) • CH • OH 
reibt 10 g /?-Naphthochinon mit 200 g Wasser, fügt 110—115 ccm Chlorkalklösung (3,6% 
HC10 enthaltend) hinzu und schüttelt die Lösung wiederholt mit Äther aus (Zincke, B. 
25, 1175). — Nadeln (aus Äther + Benzin). F: 95—96°; leicht löslich in heißem Wasser, 
in Alkohol und Eisessig, fast unlöslich in CHC1 3 , Benzin und Benzol, etwaa leichter löslich in 
Äther (Z., B. 25, 1176). — Verliert im Wasserstoffstrom bei 100—103° 1 Mol. Wasser unter 
Bildung eines Produktes, das mit Wasser die ursprüngliche Verbindung zurückliefert (Z., B. 25, 
1177). Reduziert in wäßr. Lösung Silbernitrat langsam zu metallischem Silber, rasch und 
unter Spiegelbildung tritt die Reduktion auf Zusatz von etwas Ammoniak ein; auch Eisen- 
chlorid und Kaliumferricyanid werden in wäßr. Lösung beim Erwärmen reduziert (Z., 
£.25, 1177). Gibt mit Chlorkalklösung das Lacton der ß-[2-Carboxy-phenyl]-glycerinsäure 

y CO O 

C„H 4 ( i (Syst. No. 2624) (Z., B. 25, 1176). Wird beim Erwärmen mit 

M-!H(OH) * CH • C0 2 H 
verd. Mineralsäuren teilweise in Isonaphthazarin (S. 411) übergeführt (Z., B. 25, 1170, 
1176). Gibt beim Lösen in verd. Natronlauge glatt 2-Oxy-naphthochinon-(1.4) (S. 300) (Z., 
B. 25, 1171, 1177). Dioxycüoxonaphthalmtetrahydrid liefert in verd. Alkohol mit salzsaurem 
Hydroxylamin das 3-Oxy-naphthochinon-(1.2)-oxim-(2) (S. 298) (Z., B. 25, 
1173). Gibt mit Acetylchlorid eine Verbindung Ci ? H 9 4 Cl (?) (s. u.) (Z., B. 

25, 1177). Gibt mit Anilin in alkoh. Lösung 2-Anilino-naphthochinon-(1.4), 
in Eisessiglösung 2-Anüino-naphthochinon-(1.4)-anil-(4) (Z., B. 25, 1178). 
Mit o-Phenylendiamin in Alkohol entsteht NaphthophenazinoxydC^H^O^ 
(Syst. No. 4498), das beim Behandeln mit Säuren in das 10-Oxy-ang- 
naphthophenazin nebenstehender Formel (Syst. No. 3516) übergeht (Z., 
B. 26, 617). Analog verläuft die Reaktion mit 3.4-Diamino-toluol (Z., B. 25, 1178; 

26, 617). 

/ CO CO \ 

Verbindung C 12 H S 4 C1(?)( vielleicht C 6 H 4 < CH(0 . C0 . CH ^j- B. Bei gelindem 

Erwärmen von 3.4-Dioxy-1.2-dioxo-naphthalin-tetrahydrid-(1. 2. 3.4) mit Acetylchlorid(ZiNCKE, 
B. 25, 1175, 1177). — Tafeln (aus Eisessig). Schmilzt bei etwa 131 — 132° unter Zersetzung. 
Löst sich in verd. Natronlauge unter Bildung von 2-Oxy-naphthochinon-(1.4). 

3. S.6~Dioxy~l.d-dioxo-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4) C 10 H 8 O 4 = 
(HO) 2 C 6 H 2 < C °'? H2 . 

V J2 6 2\ C0 . CHa 

2.3-Dichlor-5.6-dioxy-1.4-dioxo-naphthalin-tetraliydrid-(l.2.3.4), Haphthazarin- 

CO • CTTCI 
diohlorid C 10 H 6 O 4 Cl 2 = (HO) a C 6 H 2 / i . B. Beim Einleiten von Chlor in ein Ge- 

^CO • CHC1 
menge aus 1 Tl. Naphthazarin und 20 Tln. CHC1 3 unter Kühlung (Zincke, Schmidt, A. 
286, 41). — Dunkelgelbe Prismen (aus CHC1 3 ). Zersetzt sich bei 220°. Schwer löslich 
in Äther und Benzin, ziemlich leicht in CHC1 3 , Eisessig, Benzol, Aceton. — Beim Kochen 
mit Alkohol oder mit Eisessig und wäßr. Natriumacetatlösung entsteht Chlornaphthazarin 
(S. 413). 

4. 3. ß-ZHoücy-l^-dioxo^-tnethyl-hydrinden, S.ß-Dioxy~hydrindon-(l)~al- 
dehyd-(2) bezw. 5.6.2 x -Trioxy-l-oxo-2-methylen-hydrinden, 5.6-IMoxy- 

2-oxymethylen-hydrindon-(lJ QuHgO« = (HO) 2 C 6 H 2 < < ^ 2 >CH*CHO bezw. 
(HO) 2 C 6 H a <^ >c . CH . oh. 

5.6-Dimethoxy-hydrindon-(l)-aldehyd-(2) bezw. 5.6-I>imethoxy-2-oxymethylen- 
iydrindon-(l) C 12 H 12 4 = (CH 3 -0) 2 C 6 H 2 <^q 2 >CH-CHO bezw. 

OTT 

(CH 3 • 0) 2 C 6 H 2 <^ pq 2 ^>C : CH • OH. B. Man setzt 12 g Ameisensäureester zur Lösung von 

5 g 5.6-Dimethoxy-hydrindon-(l) in 100 ccm Lösung, trägt langsam 10 g Natriumamid ein, 
erwärmt V2 Stde. auf dem Wasserbade, behandelt mit Eis und macht die wäßr. Lösung salz- 
sauer (Engels, Perkin, Robinson, Soc. 93, 1152). — Gelbe Nadeln (aus Essigester). Erweicht 
bei 155°; ist bei 170° völlig geschmolzen. — Gibt mit PC1 5 5.6-Dimethoxy-2-chlormethylen- 
hydrindon-(l). Löst sich in konz. Schwefelsäure mit kirschroter Farbe. Die alkoh. Lösung 
färbt sich mit Eisenchlorid grün. 
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3. S^-Dioxy-IM^-dioxo-t-ll'-ätho-buten^l^-yll-benzol, ms-[3.4-Dioxy- 
benzalj-acetylaceton C 12 H 12 4 = (HO) 2 C 6 H 3 -CH:C(CO-CH 3 ) 2 . 

ms - [4- Oxy-3-metb.oxy-benzal] -acetylaceton, ms -Vanillal-acetylaceton C^H^O^ 

= (HO)(CH 3 -0)C 6 H 3 -CH:C(CO-CH 3 ) 2 . B. Aus 5 g Vanillin und 4 g Acetylaceton in Gegen- 
wart von Diäthylamin bei 50—60° (Knoevenagel, Albert, B. 37, 4480). — Schwefelgelbe 
Nadeln (aus 80%igem Alkohol). F: 135°. Löslich in Alkohol, Eisessig und Chloroform in 
der Kälte, sehr leicht in der Wärme, schwer löslich in Ligroin und Wasser, unlöslich in kaltem, 
schwer in warmem Äther und Benzol. 



f) Oxy-oxo -Verbindungen C n H 2 n-u0 4 . 

I. Oxy-oxo-Verbindungen C 10 H 6 O 4 . 

1. 2.3-JHoayy~naphthochinon-(l.d) bezw. 3.4r~Dioncy-naphthochinon-(1.2) 

.COCOH y CO CO 

doHA = C A\ co .c l .oH beZW * ° eH ^C(OH)-C-OH' Isona P hthazarin ' R Man 
schüttelt eine Lösung von unterchloriger Säure (dargestellt durch Zusammengeben eines 
Gemisches von 35 g Chlorkalk und 135 g Wasser mit einer Lösung von 26 g Pottasche in 
40 g Wasser und Versetzen der nach zwei Stunden filtrierten Lösung mit 20 g Borsäure) mit 
2,5 g j9-Naphthochinon, ohne zu kühlen; man versetzt, sobald die Lösung hellorangegelb 
geworden ist, mit konz. Salzsäure und kocht, bis die Farbe der Lösung in Dunkelrot umschlägt 
(Bamberger, Kitschelt, B. 25, 134). Man gibt zu /J-Naphthochinon, das mit Wasser an- 
gerührt ist, so viel verd. Chlorkalklösung, als zur Lösung des Chinons nötig ist, säuert die 
filtrierte Lösung mit Salzsäure an und läßt das Filtrat einige Tage an der Luft stehen 
(Zincke, Scharfenberg, B. 25, 400, 409; vgl. Z., B. 25, 1168; Z., Ossenbeck, A. 307, 
4). Beim Erwärmen von 4.4-Dichlor-1.2.3-trioxo-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4) (Bd. VII, 
S. 867) mit konz. Schwefelsäure (Z., Noack, A. 295, 17). Aus 3.4-Dioxy-1.2-dioxo-naphthalin- 
tetrahydrid-(l. 2.3.4) beim Erwärmen mit verd. Mineralsäuren (Z., B. 25, 1170, 1176). Durch 
Oxydation von 2.3-Dioxy-1.4-diamino-naphthalin mit FeCl 3 (Feiedländer, Silberstern, 
M. 23, 525). Durch Erhitzen von 2-Oxy-3-amino-naphthochinon-(1.4) mit verd. Salzsäure 
auf 170—180° (Diehl, Merz, B. 11, 1322). Beim Erhitzen von 2-Oxy-3-anilino-naphtho- 
chinon-(1.4) in Eisessig mit Brom (Z., B. 25, 3606). Beim Erhitzen des Anhydrids des 

2.3-Dioxy-1.4-dioxo-naphthalin-tetrahydrids-(l 1 .2.3:4)~C 6 H 4 <^ (W/ (Syst. No. 2480) mit 

Wasser auf 130—140° (Z., B. 25, 3603). — Darst. Man verreibt aus 300 g jS-Naphthol* 
orange H0 3 S •C 6 H 4 -N:N-C 10 H 6 - OH dargestelltes /?-Naphthochinon noch feucht mit 800 ccm 
Wasser und läßt eine Chlorkalklösung, die ca. 4% HCIO enthält, zutropfen, bis alles 
gelöst ist; dann säuert man mit Essigsäure an, fügt 5 ccm verd. Salzsäure hinzu und 
erhitzt zum Sieden (Z., O., A. 307, 11). — Orangerote Blättchen mit grünem Oberflächen- 
schimmer (B., K.); braune metallisch glänzende Blättchen (aus Eisessig), rote Nadeln (aus 
Toluol) (Z., O.). F: 276° (B., K.), 280° (Z., O.). Sublimiert in roten metallglänzenden 
Nadeln (B., K.) oder Blättchen (Z., O.). Leicht löslich in Aceton, ziemlich schwer in heißem 
Wasser, in Alkohol und CHCI 3 , sehr schwer in Äther und Benzol (B., K.). Löst sich in Natron- 
lauge mit kornblumenblauer Farbe, in Soda und Ammoniak mit veilchenblauer (B., K.). — 
Wird in alkal. Lösung beim Stehen an der Luft unter Entfärbung der Lösung zu 2-Carboxy- 
phenylglyoxylsäure H0 2 C ■ C 6 H 4 • CO • C0 2 H oxydiert (Z., O.). Gibt bei vorsichtiger Oxydation 
mit Salpetersäure (D: 1,2) oder Chlor 1.2.3.4-Tetraoxo-naphthalin-tetrahydrid-(l. 2.3.4) (Z., 
0.). Wird von heißer verd. Salpetersäure (D., M.) oder von Chlorkalklösung (Z., B. 25, 
410; Z., O., A. 307, 21) zu Phthalsäure oxydiert. Durch vorsichtige Reduktion mit Zink und 
verd. Schwefelsäure oder Salzsäure entsteht 1.2,3.4-Tetraoxy-naphthalin, durch energische 
Reduktion 1.2.3-Trioxy-naphthalin (Z„ 0.). — Ag 2 C 10 H 4 O 4 . Graublaue Fällung; nimmt 
nach dem Trocknen messingfarbenen Glanz an (D., M.). — BaC^E^O^. Schwarzvioletter 
Niederschlag (D„ M.). — PbCuHtOj. Dunkelblauer Niederschlag (D., M.). 

Bis-[2-oxy-3.4-dioxo-3.4-diliydro-napli- CO -CO OC-CO x 

thyl-a)]-äther(?)C 20 H 10 O 7 (s. nebensteh. Formel). C 6 H 4 < i i )C 6 H 4? 

B. Durch Oxydation von 2.3-Dioxy-l-amino-naph- X>=L • U M ^ ÜU • L=I X ^) 

thalin mit FeCl 3 (Friedländer, Silberstern, C. ® 

19021, 934; M. 23, 522). — Gelbrote Blättchen. Zersetzt sich gegen 250°. In Alkalien 
mit blauvioletter Farbe löslich; durch Säuren wieder fällbar. 
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Isonaphthazarin-monoacetat C 12 H 8 5 — C 10 H 4 O 2 (OH) • • CO ■ CH 3 . B. Aus Iso- 
naphthazarin und Acetylchlorid (Zincke, Ossenbeck, A. 307, 13). — Orangefarbene Nadeln 
(aus Eisessig). F: 172°. Schwer löslich in Benzol, ziemlich leicht in Alkohol. 

Isonaphthazarin-diacetat C 14 H 10 O 6 = C 10 H 4 O 2 (O • CO • CH 3 ) 2 . B. Aus Isonaphth- 
azarin und Essigsäureanhydrid (Z., 0., A. 307, 13; vgl. Diehl, Meez, B. 11, 1324). — 
Fast weiße Nadeln (aus Benzol). F : 105°. Leicht löslich in heißem Eisessig, Alkohol und 
Benzol. 

2. 2.5 -oder 2.8 - IHoacy -naphthochinon - {1.4} bezw. 4.5- oder 4.8 - Dioacy- 

,CO-C-OH .CO CO 

naphthochinon-(1.2) C 10 H 6 O 4 = HO-C e H„< bezw. H0-C G H,< i , 

l * 6 3 NX>-CH 6 3X C(0H):CH 

Oxijjuglon. B. Bei der Oxydation von 1.4.5-Trioxy-naphthalin durch Ferricyankalium 
und Natronlauge (Mylius, B. 18, 469). Beim Stehen einer alkal. Lösung von Juglon ( S. 308) 
an der Luft (M.). Beim Erhitzen von 5-Oxy-2 oder3-dimethy]amino-naphthochinon-(1.4) mit 
konz. Salzsäure (M.). — Darst. Man trägt allmählich 10 g mit Wasser angerührtes 1.4.5-Tri- 
oxy-naphthalin in die kalte Lösung von 100 g Ferricyankalium und 30 g NaOH in 1 Liter 
Wasser ein, säuert nach 10 Minuten mit Schwefelsäure an, kocht den getrockneten Nieder- 
schlag mit Benzol aus, filtriert und verdunstet die Benzollösung. Den Rückstand löst man 
in heißer 10%ig er Natronlauge und zerlegt das auskrystallisierte Natriumsalz durch Salz- 
säure oder Schwefelsäure (M.). — Citronengelbe Tafeln (aus Eisessig). Zersetzt sich unter 
Gasentwicklung und Schwarzfärbung gegen 220°. Läßt sich bei vorsichtigem Erhitzen unzer- 
setzt in Tafeln sublimieren. Fast unlöslich in Wasser und Petroläther, schwer löslich in 
Alkohol, Äther, CS 2 und Benzol, leicht in CHC1 3 und Aceton . Löst sich in Alkalien mit intensiv 
gelbroter Farbe. Die Lösungen in Alkalien färben die Haut blutrot. Löst sich in konz. 
Schwefelsäure mit kirschroter Farbe. — NagC^HiOi. Ziegelrote Nadeln. Leicht löslich 
in Wasser, unlöslich in Alkohol und in konz. Natronlauge. — CuC 10 H 4 4 (bei 100°). Carmin- 
roter, amorpher Niederschlag, der bei 100° fast schwarz erscheint. — Ag 2 C 10 H 4 O 4 . Nieder- 
schlag. 

X!0-CH 

3. 5,ß-I>ioayy-naphthochinon-(1.4),NaphthazarinQ 10 RS ) i=(^^\^^2\ " • 

CO • CH 

B. Man erhitzt 1.5-Dinitro-naphthalin (Bd. V, S. 558) mit rauchender Schwefelsäure auf 
200°, verdünnt nach dem Erkalten mit siedendem Wasser und läßt 48 Stunden stehen (de 
Agtjiae, Bayeb, B. 4, 253). Man erhitzt l.S.Dinitro-naphthalin mit rauchender Schwefel- 
säure auf 200°, trägt Zink ein, wobei man die Lösung auf der angegebenen Temperatur hält, 
verdünnt die schwefelsaure Lösung mit Wasser und kocht oder läßt die Lösung einige Zeit 
bei Zimmertemperatur stehen (Roitssin, G. r. 52, 1034; J. 1861, 955; Liebermann, B. 3, 
905; A. 162, 330; de Ag., Bayer, B. 4, 251). Man gibt zu 1.5-Dinitro-naphthalin in schwach 
rauchender Schwefelsäure poröse Körper (Kieselgur, Tierkohle), läßt 2 Stdn. stehen, erwärmt 
auf dem Wasserbade, bis die Entwicklung von schwefliger Säure aufhört, verdünnt mit 
Wasser und erhitzt zum Sieden (Oesikoeb & Co., D. R. P. 84892; Frdl. 4, 347). Man gibt 
zu einer 40° warmen Lösung von 1.5-Dinitro-naphthalin in Schwefelsäuremonohydrat eine 
Schwefelsesquioxydlösung, erhalten durch Lösen von 1 Tl. Schwefel in 10 Tbl. rauchender 
Schwefelsäure von 40 % Anhydridgehalt, verdünnt mit Wasser, filtriert und kocht das Filtrat, 
bis die Farbe von Blau in Rot übergegangen ist (Bayer & Co., D. R. P. 71386, 77330; Frdl. 
3, 271; 4, 346). Man erhitzt 1.8-Dinitro-naphthalin in Schwefelsäure von 66° Be mit einer 
reduzierenden Substanz (Anilin, a-Naphthylamin, Phenylhydrazin, Zinn) auf 125—130°, 
gießt die Schmelze in Eiswasser und kocht die filtrierte Lösung (Bad. Anilin- u. Sodaf ., D. R. P. 
76922; Frdl, 4, 344). Man reduziert 1.8-Dinitro-naphthalin in Schwefelsäure von 66° Be 
bei 130° auf elektrochemischem Wege, gießt die Schmelze in Eiswasser und kocht die filtrierte 
Lösung (B. A. S. F., D. R. P. 79406; Frdl. 4, 345). Beim Kochen des 6-Oxy-5-ammo-naphtho- 
chinon-(1.4)-monoimids-(l) („Naphthazarin-Zwischenprodukt aus 1.5-Dinitro-naphthaJin", 
Syst. No. 1878) mit verd. Schwefelsäure (B. A. S. F., D. R. P. 76922, 108551; Frdl. 4, 344; 
5, 318; vgl. Friedländer, Fortschritte der Teerfarbenfabrikation und verwandter Industrie- 
zweige, Bd. V [Berlin 1901], S. 242). Beim Kochen des 6-Oxy-5-amino-naphthochinon-(1.4)- 
monoimids-(4) („Naphthazarin-Zwischenprodukt aus 1.8-Dinitro-naphthalin", Syst. No. 1878) 
mit verd. Schwefelsäure (B. A. S. F., D. R. P. 76922; Frdl. 4, 344). Man reduziert 1.2.5.8- 
Tetranitro-naphthalin mit Zinn und rauchender Salzsäure, kocht das hierbei erhaltene Zinn- 
doppelsalz in wäßr. Lösung mit 10%iger Natronlauge und erhitzt die beim Erkalten sich 
ausscheidenden Krystalle mit verd. Salzsäure (Will, B. 28, 2234). Man reduziert einen Disazo- 
farbstoff des 1.8-Dioxy- oder 1.8-Diamino-naphthalins und oxydiert das Reduktionspiodukt 
(Friedländer, Silberstern, M. 23, 518). 

Bräunlichrote Nadeln mit grünlichem Goldglanz (durch Sublimation) (Zlncke, Schmidt, 
A. 286, 35); braune Nadeln mit grünem Flächenglanz (aus Alkohol) (Lieb., .4.162, 331). Wenig 
löslich in Äther und in kochendem Wasser (Lieb., A. 162, 331), ziemlich schwer mit roter 
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Farbe in Alkohol, leichter in Eisessig (Z., Schm., A. 286, 35). Löst sich in Alkalien mit korn- 
blumenblauer Farbe (Lieb., B. 3, 906; A. 182, 331). Die Barium-, Calcium- und Bleinieder- 
schläge sind blau. Tonerde gibt einen carmoisinroten, Eisenoxyd einen graublauen Lack 
(Lieb., A. 162, 331). Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist fuchsinrot (Lieb., A. 162, 331). 
— Wird durch Braunstein und konz. Schwefelsäure zu 5.6.8-Tiioxy-naphthochinon-(1.4) 
(Naphthopurpurin) oxydiert (Jaubert, C. r. 129, 684). Erhitzt man Naphthazarin in wäßr. 
Lösung mit mehr als 2 Mol. -Gew. NaOH, bis die Lösung fuchsinrot geworden ist, und versetzt 
dann mit Schwefelsäure, so scheidet sich Naphthopurpurin ab (B. A. S. F., D. K. P. 167 641 ; 
Frdl. 8, 378; C. 1906 I, 1126). Naphthazarin liefert beim Kochen mit HN0 3 (D: 1,2) Oxal- 
säure, aber keine Phthalsäure (Lieb., A. 162, 334). Gibt bei der Reduktion mit Zinn, wenig 
Eisessig und Salzsäure 1.2.5.8-Tetraoxy-naphthalindihydrid (Bd. VI, S. 1162) (Lieb., B. 28, 
1458). Die Reduktion in Alkohol mit Zinnchlorür und etwas Salzsäure auf dem Wasserbade 
führt zu 1.2.5.8-Tetraoxy-naphthalin (Z., Schm.). Beim Kochen mit Essigsäureanhydrid, 
Natriumacetat und Zinkstaub entsteht 1.2.5.8-Tetraacetoxy-naphthalin (Schunck, March- 
lewski, B. 27, 3463). Naphthazarin gibt beim Leiten seiner Dämpfe über glühenden Zink- 
staub Naphthalin (Lieb., B. 3, 906; A. 162, 333). Wird in Chloroform durch Chlor in 2.3-Di- 
chlor-5.6-dioxy-I.4-dioxo-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4) übergeführt (Z., Schm.). Verbindet 
sich mit Disulfiten zu wasserlöslichen Verbindungen (Natriumdisulfitverbindung = Alizarin- 
schwarz S), die die chromgebeizte Faser grau bis schwarz anfärben (B. A. S. F., D, R. P. 
41518; Frdl. 1, 570). Gibt mit Schwefel und Schwefelalkalien bei Gegenwart von Chlorzink 
einen rotvioletten Baumwollf arbstoff , der mit Metallsalzen ein echtes Schwarz liefert (Höchster 
Farbw., D. R. P. 119248; Frdl. 6, 793; C. 1901 1, 807). Naphthazarin kondensiert sich mit 
Diphenylcarbinol in eise^sigschwefelsaurer Lösung zu 5.6- oder 7.8-Dioxy-2-benzhydryl- 
naphthochinon-(1.4) (HO) a C 1 oH 3 2 -CH(C 6 H 5 )„ (S. 486) (Möhlau, Klopper, B. 32, 2152). 
Gibt mit Esdgsäureanhydrid und Natriumacetat (Z., Schm.) sowie mit Essigsäureanhydrid 
und konz. Schwefelsäure oder ZnCl 2 (Thiele, Winter, A. 311, 348) Naphthazarin - 
diacetat. Kondensiert sich mit aromatischen Aminen zu Farbstoffen, die sich leicht sulfurieren 
lassen und auch durch Behandeln mit Sulfiten oder Disulfiten der Alkalien wasserlösliche 
Verbindungen liefern (B. A. S. F., D. R. P. 101152, 101525; Frdl, 5, 325, 327; C. 18991, 
1056). Gibt mit den Sulfonsäuren aromatische Amine in wäßr. Suspension und in Gegenwart 
von Borsäure blauschwarze lösliche Farbstoffe <B. A. S. F., D. R. P. 157684; Frdl. 8, 377; 
G. 1905 I, 483). 

Natriumsalz. Kupferrote metallglänzende Blättchen (Z., Schm.). — Verbindung 
von Naphthazarin mit Kaliumacetat 2C 10 H 6 4 + KC 2 H 3 2 . Schwarzrotes amorphes 
Pulver. Schwer löslich in kaltem Wasser mit purpurroter Farbe (Perkin, Wilson, Soc. 
83, 140). 

5.6-Diacetoxy-naphthochinon-(1.4), Naphthazarindiacetat C 14 H 10 O 6 = C 10 H 4 O 2 (O- 
CO • CH 3 ) 2 . B. Beim Kochen von Naphthazarin mit Essigsäureanhydi id und Natriumacetat 
(Zincke, Schmidt, A. 286, 36). Aus Naphthazarin beim Eintragen in ein Gemisch von 
Essigsäureanhydrid und etwas Schwefelsäure oder eine Lösung von ZnCl 2 in Essigsäure- 
anhydrid (Thiele, Winter, A. 311, 348). — Goldgelbe, glänzende Nadeln (aus Eisessig). 
F: 189° (Z., Schm.), 191° (Liebermann, B. 28, 1457). Löslich in heißem Eisessig, "in 
Benzol und Chloroform; schwer löslich in Alkohol, Äther und Aceton (Z., Schm.). — Gibt 
bei längerem Behandeln mit Essigsäureanhvdrid und konz. Schwefelsäure das 1.2.4.3.6- oder 
1.2.4.7.8-Pentaacetoxy-naphthalin (Bd. VI, S. 1189) (T., W.). 

5.6 - Dioxy - naphthochinon - (1.4) - dioxim. , Naphthazarindioxim C 10 H 8 O 4 N 2 = 
C 10 H 4 (OH) 2 (:N-OH) 2 . B. Aus Naphthazarin in Alkohol mit salzsaurem Hydroxylamm und 
einigen Tropfen Salzsäure im geschlossenen Rohr bei 170° (Schunck, Mabchlewski, B. 
27, 3464). — Hellbraune Nädelchen (aus verd. Alkohol). Verpufft beim Erhitzen, ohne zu 
schmelzen. Unlöslich in Benzol, schwer löslich in CHC1 3 . 

2oder3-Chlor-5.6-dioxy-naphthoehinon-(1.4), Chlornaphthazarin C ip H 5 4 Cl — 
C 10 H 3 ClO a (OH) 2 . B. Man erwärmt die Lösung von 1 Tl. Naphthazarindichlorid (S. 410) 
in 12 Tln. heißem Eisessig mit einer gesättigten wäßr. Lösung von überschüssigem Natrium- 
acetat längere Zeit auf dem Wasserbade und fällt dann mit Wasser (Zincke, Schmidt, A. 
286, 42). — Schwarzgrüne, metallschimmernde Nadeln (aus Eisessig). F: 176°. Schwer 
löslich in Alkohol und Äther. — Beim Einleiten von Chlor in die eisessigsaure Lösung ent- 
steht das 3.3.4.4.6.7-Hexachlor-1.2.5.8-tetraoxo-naphthalin-hexahydrid-(1.2.3.4.5.8) (Bd. VII, 
S. 888). 

Diacetat C U H 9 6 C1 = C 10 H 3 ClO 2 (O • CO • CH 3 ) 2 . B. Beim Kochen des 2 oder 3-Chlor- 
5.6-dioxy-naphthochinons-(1.4) mit Essigsäureanhydrid (Z., Schm., A. 286, 43). Bei der 
Einw. von Chlor auf 5.6-Diacetoxy-naphthochinon-(1.4) (Z., Schm.). — Goldgelbe Nadeln 
(aus Essigsäureanhydrid). F: 192°. 
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2.3.7.8-Tetrachlor-5.6-dioxy-naphthochinon-(1.4), TetraeMornaphthazarLn 
CO'CCl 
C 10 H 2 O 4 Cl 4 = (H0) 2 C 6 C1 2 ^ n . B. Aus 3.3.4.4.6.7-Hexachlor-1.2.5.8-tetraoxo-naph- 

thalin-hexahydrid-(l. 2.3.4.5.8) durch vorsichtige Reduktion in heißem Eisessig mit Zirm- 
chlorür oder neben Dichlormaleinsäure durch Erhitzen mit Salzsäure auf 160° (Z., Schm., 

A. 286, 45). Aus 3.4.6.7-Tetrachlor-1.2.5.8-tetraoxo-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.5.8) (Bd. VII, 
S. 891) beim Kochen mit Eisessig und etwas Zinnchlorür oder beim Erwärmen mit Alkali oder 
beim Erhitzen mit Salzsäure (Z., Schm., A. 286, 52). — Dunkelrote, metallglänzende Tafeln 
oder flache Nadeln (aus Eisessig). F: 244°. Schwer löslich in Alkohol, CHC1 3 und Äther. 
Die Salze sind tiefblau. — Wird durch Reduktionsmittel, z. B. Zinnchlorür, zunächst in das 
entsprechende Chinhydron und dann jedenfalls in Tetrachlortetraoxynaphthalin übergeführt; 
bei weitergehender Reduktion, z. B. mit Zinkstaub, in alkoh. oder essigsaurer Lösung kann 
alles Chlor eliminiert werden. Beim Kochen mit Essigsäureanhydrid und Zinkstaub bis zur 
Entfärbung wird das Tetraacetat des 3.4.6.7-Tetrachlor-1.2.5.8-tetra- p,, 
oxy-naphthalins erhalten. Tetrachlornaphthazarin liefert mit Chlor 

oder Chlorkalk 3. 3.4.4.6.7-Hexachlor-1.2.5.8-tetraoxo-naphthalin-hexa- HO.r"" v ~vCl 
hydrid-(l. 2.3.4.5.8). Gibt beim Erhitzen der essigsauren Lösung mit wn j -^ 

Anilin ein Trichlor-anilino-naphthazarin C 10 O 2 Cl 3 (OH) 2 • NH ■ C 6 H 5 . ^7| ^""^ 

Beim Kochen der alkoh. Lösung mit o-Phenylendiamin entsteht „a . | 'III 
5.6.10-Trichlor-7.8.9-trioxy-ang.-naphthophenazin (s. nebenstehende ^-.-^"^N-^'^"^ 

Formel) (Syst. No. 3553). Cl 

CO * CCI 
Diacetat ^HeOgC^ = (CH 3 -CO-0) 2 C 6 CL/ u B. Beim Kochen des 2.3.7.8- 

LU ■ GCl 
Tetrachlor-5.6-dioxy-naphthochinons-(1.4) mit Essigsäureanhydrid (Z., Schm., A. 286, 
48). — Goldgelbe Nadeln und Blättchen (aus Eisessig). F: 244°. 

/CO-CH 

4. 6.7-IHo£cy-naphthochinon-(1.4) C 10 H 6 O 4 = (HO^CglL/ n . B. Man spaltet 

x CO • CH 
ein Azoderivat des 1.6.7-Trioxy-naphthalins durch Reduktion mit Zinnchlorür und Salz- 
säure unter Zusatz von etwas Zinn und oxydiert das so entstehende l,6.7-Trioxy-4-amino- 
naphthalin mit FeCl 3 (Friedläinder, Silbersterw, C. 1902 I, 934; M . 23, 532). — Braun- 
rote Nadeln (aus verd. Alkohol). Zersetzt sich beim Erhitzen, ohne zu schmelzen. Löslich 
in Alkalicarbonaten mit violetter Farbe, in Natronlauge mit grüner Farbe, die beim Erwärmen 
verschwindet. — Färbt Metallbeizen nur schwach an, 

.CO-CH 
6.7-Diacetoxy-naphthochlnon-a.4) C u H 10 O 6 = (CH 3 -CO-0) 2 C 6 H 2 / n . B. Beim 

^CO'CH 
Kochen von 6.7-Dioxy-naphthochinon-(1.4) mit Essigsäureanhydrid (F., S., C. 1902 I, 934; 
M. 23, 533). — Goldgelbe Blättchen (aus verd. Essigsäure). Färbt sich bei 55° dunkel, 
schmilzt bei 65—67°. 

5. 6-Oxy-1.2.3-trioxo-4r-methyl-hydrinden C 10 H 6 O 4 = HO C e H 2 (CH 3 )<^Q>CO. 
5.7-Dibrom-6-oxy-2.2-diäthoxy-L3-dioxo-4-methyl-hydrinden, Dibromdiäth- 

oxycarminon C 14 H 14 5 Br 2 = H0-C 6 Br 2 (CH 3 )<^>C(0-C 2 H 5 ) 2 . B. Durch 1-stdg. Kochen 

von 2 g a-Bromcarmin (S. 297) mit 3 g trocknem Ag 2 in Alkohol (Liebermann, Landau, 

B. 34, 2163). - Gelbe Nadeln. F: 182-184°. In Alkalien mit gelber Farbe löslich. — 
Färbt Wolle schwach gelblich, Beizen nicht an. 

2. 3.7 - D i o x y - 5 - m e t h y I- n a p h t h o c h i n o n - (1 .4) C n H 8 4 (Formel 1). 
CH 3 CH 3 

'C(K C . 0H Br r -S^ C0 ^C * OH 



to • C/koO/CH HO • k A,CO/ CBr 

Br 

2.6.8-Tribrom-3.7-dioxy-5-methyl-naphthochinon-(1.4) *), p'-Bromcarmin 
CuHsOiBra (Formel II). Zur Konstitution vgl.: v. Miller, Rohde, B. 26, 2655; Dimroth, 

*) Die Richtigkeit dieser Auffassung wird in einer nach dem Literatur-Schlußtermin der 
4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] veröffentlichten Arbeit von Dimroth (A, 399, 5) 
festgestellt. 
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B. 42, 1619. — B. Neben a-Bromcarmin (S. 297) beim Erwärmen von 1 Tl. Carminsäure 
(Syst. No. 4866) in 20Tln. 5 %iger Essigsäure mit 2 Tln. Brom (Will, Leymann, B. 18, 3182; 
v. Miller, Rohde, B. 26, 2662). — Darst. Man löst 5 g Carminsäure in 50 g 50 %i§ er Essig- 
säure und trägt bei Zimmertemperatur unter Rühren 16 g Brom allmählich ein; nach 15-stdg. 
Stehen im Eisschrank wird überschüssiges Brom durch Yg-stdg. Erwärmen der Lösung ent- 
fernt; nach dem Abfiltrieren von etwas a-Bromcarmin wird die Flüssigkeit in viel Eiswasser 
eingetragen; der hierbei ausfallende hellgelbliche Niederschlag wird auf Ton getrocknet 
und dann unter Kühlung in wenig 33 %ig e Kalilauge eingetragen ; nach kurzem Erwärmen 
scheidet sich das braunrote Kaliumsalz ab, das noch feucht mit verd. Salzsäure zerlegt wird ; 
schließlich wird das /J-Bromcarmin aus kaltem Aceton durch Wasser ausgespritzt (Lieber- 
maun, Höreng, Wiedermann, B. 33, 156). — Orangegelbe Nadeln (aus Aceton); schmilzt 
unter völliger Zersetzung, bei 238° (v. M., R.). Liefert bei der Oxydation mit KMn0 4 auf 
dem Wasserbade Dibrom-oxy-methyl-carboxy-phenylglyoxylsäure (CH 3 )(HO)C 6 Br 2 (C0 2 H)- 
CO • C0 2 H (Syst. No. 1455) und 4.6-Dibrom-5-oxy-3-methyl-phthalsäure (Will, Ley.). Liefert 
in Sodalösung (2 Mol.- Gew. Na 2 CO a enthaltend) mit 1 Mol.- Gew. Brom in Wasser bei 0° 
2.2.4. 6-Tetrabrom-1.5-dioxy-3-oxo-7-methyl-hydrinden-carbonsäure-(l) (Syst.No. 1437) (v. M., 
R.). Gibt beim Erwärmen mit einem Überschuß von Brom in 50%iger Essigsäure a-Brom- 
carmin (v. M., R.). Wird in Natronlauge durch Zinkstaub auf dem Wasserbade zu 2.4-Di- 
brom-S.ö.S-trioxy-l-methyl-naphthalin 1 ) reduziert (v. M., R.). — K 2 C n H 3 4 Br 3 . Rotes 
Pulver, unlöslich in Kalilauge (Will, Ley.). 

3. a.a'-Bis-[4-oxo-cyclohexadien-(2.5)-yl]-äthylenglykol C 14 H 14 4 = 
0C <CH : CH> CH " CH (° H ) ■ CH(OH) • HC(^; ^>CO. 

Dimethyläther, chinoider a.a'-Dimethylätlier des 4.4'.a.a'-Tetraoxy-dibenzyls 
C^H^O* = OC<^;^>CH-CH(OCH 3 )-CH(OCH 3 )-HC<^;^>CO s.Bd. VI, S. 1169. 

4. 3-Oxy-2-[y-oxy-isoamyl]-naphthochinon-(1.4) bezw. 4-0xy-3-[y-oxy- 

•00 ■C-CH r CH 2 .C(OH)(CH 3 ) 2 
isoamyl]-naphthochinon-(1.2) C 15 H 16 4 =C 6 H^ p QH 

/C(OH):C.CH 2 -CH 2 .C(OH)(CH 3 ) 2 
bezw. C B H,< i , Oxydihydroapacho. Zur 

6 4 \co — -CO 

Konstitution vgl. Hooker, Soc. 69, 1361. — B. Man erwärmt 8 g /?-Lapachon (s. neben- 
stehende Formel) (Syst.No. 2481) mit 4 g KOH in 150 ccm Wasser; CfCH ) 
man fällt die Lösung durch Essigsäure (Hooker, Soc. 61, 628). — O-"" 1^ J& 
Gelbe Krystalle (aus Alkohol). E: 125°; sehr leicht löslich in den | , 
übhchen Lösungsmitteln (H., Soc. 61, 629). — Wird von verd. Mineral- ^-\^- C ^Q^-CHg. 
säuren rasch in /?-Lapachon umgewandelt (H., Soc. 61, 629). Löst [ [ f 
sich in konz. Salzsäure unter Bildung von Chlordihydrolapachol (S. 311) k_J\po--''-'0 
(H., Soc. 61, 631). — Silbersalz. Dunkelrote Nadeln (H., Soc. 61, ^ u 
631). — Ca(C 15 H lä 4 ) 2 . Dunkelrote Nadeln; sehr wenig löslich in Wasser (H., Soc. 61 r 
630). - Ba(C 15 H 15 4 ) 2 + H 2 0. Orangefarbene Nadeln (H„ Soc. 61, 629). 

3-Oxy-2-[y-oxy-isoamyl]-naphthocliinon-(1.4)- 
oxim-(4) bezw. 4-Oxy-3-[y-oxy-isoamyl]-naphthochlnon-(1.2)-oxim-(l) C 15 H 17 4 N = 

njJ yCO C-CH 2 -CH 2 -C(OH)(CH 3 ) 2 

C R H d < n bezw. 

6 4 ^C(:N-OH)-C-OH 

„ „ XXOH>==C-CH 2 -CH 2 -C(OH)(CH 3 ) 2 , rt ,., 1 , 

C Ä Hj< i . B. Aus Oxydihydrolapachol, salzsaurem 

6 4 \C(:N-OH)-CO 
Hydroxylamin und Natronlauge (Hooker, Wilson, Soc. 65, 722). — Gelbe Täf eichen und 
Prismen (aus Alkohol). Schmilzt, rasch erhitzt, gegen 165—170° unter Zersetzung. 
Sehr leicht löslich in Alkohol. — Wird von konz. Schwefelsäure in /?-Lapachon-monoxim 



J ) Diese Konstitution wird in einer nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses 
Handbuches [1. I. 1910] erschienenen Arbeit von Rohde, Dorfmüller (B. 43, 1366) der von 
V. Miller, Eohde {B. 26, 2671) als Dibrom-tetraoxy-methyl-naphthalin aufgefaßten Verbindung: 
erteilt. 
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| ^CH 2 

I. r—^C^ u 

Uk C /CO 

N-OH 

(Formel I) (Syst. No. 2481) und wenig a-Lapachon-monoxim (Formel II) (Syst. No. 2481) 
übergeführt. 

6(P)-Brom-3-oxy-2-[y-oxy-isoamyl]-naphthochinon-(L4) 
bezw. 7 (?) - Brom - 4 - oxy - 3 - [y - oxy - isoamyl] - naphth.ocb.inon - (1.2) C 15 H 15 4 Br = 
„ UT) /CO-C-CH 2 -CH 2 -C(OHXCHA ^(O^rC-CH^CH^CCOHyCH^ 

Vj e H 3 i5r( ii bezw. C ß HaBr< , 

6 3 x CO-C-OH 6 3 \X> CO 

Bromoxydihydrolapacriol. B. Beim Kochen von Brom-a-lapachon (Formel III) (Syst. No. 
2481) oder von Brom-/?-lapachon (Formel IV) (Syst. No. 2481) mit 2%iger Natronlauge; 
man fällt die filtrierte Lösung durch verd. Essigsäure (Hooker, Soc. 65, 19). — Goldgelbe 

CH 3 ^CH 3 
/CCk n^-CHa^^Qjj O '"' J ^-CH 2 

III. C ö H 3 Br/ ii i a IV. C ^ ch 2 

^CO- C ^-0-^ C(CH3)2 C 6 H 3 Br/ " , ' 



Blättchen oder kompakte Krystalle (aus Alkohol). F: 164,5—165,5°. — Wird von konz. 
Schwefelsäure rasch in Brom-/Mapachon umgewandelt. 

5. 1-Methyl-3-phenyl-2.4-diäthylon-cyclohexanol-(1)-on-(5) („Benzal-bis- 

acetylaceton«; C 17 H 20 O 4 = H 2 C<™q H w CH - v > qjj/qq . Q^\/^^ ' C gH 5 - Zur 

Konstitution vgl. Rabe, Elze, A. 323, 94; Knoevenagel, B. 36, 2118, 2144 Anm. — 
B. Bei 3-stdg. Stehen von 2 Mol.-Gew. Acetylaceton und 1 Mol. -Gew. Benzaldehyd mit einigen 
Tropfen Piperidin (Knoevenagel, Werner, A. 281, 81). Aus Benzalacetylaceton und 
Acetylaceton in Gegenwart von Diäthylamin oder anderen Aminen (Kn., We., A. 281, 81 ; 
vgl. auch Kn., Faber, B. 31, 2775; Ruhemann, Watson, Soc. 85, 1176). — Krystalle (aus 
Alkohol). F: 166° (Kn., We.). — Liefert beim Kochen seiner konz. alkoh. Lösung mit wäßr. 
konz. Salzsäure unter Rückfluß ,,Dimethyl-phenyl-m-biscyclohexenon" C ir H 16 2 (Bd. VII, 

5. 776), beim Einleiten von trocknem Chlorwasserstoff in die Chloroformsuspension 1-Methyl- 
3-phenyI-2.4-diäthylon-cyclohexen-(6)-on-(5) (Kn., B. 36, 2145). Wird beim Kochen mit 
wäßr. Kalilauge unter Bildung von Essigsäure und l-Methyl-3-phenyl-cyclohexen-(6)-on-(5) 
gespalten (Kn., We.). Gibt mit salzsaurem Hydroxylamin in siedender, wäßr.-alkoh. Lösung 
eine Verbindung C 17 H 19 3 N (s, u.) (Kn., We.). Gibt mit Hydrazinhydrat eine Pyrazolon- 
verbindung C 17 H 20 O 2 N 2 (Syst. No. 3635) (R., E., A. 323, 111). 

Verbindung C, 7 H.,,0 3 N [vielleicht I -Methyl-3-phenyl-2.4-diäthyIon-cyclo- 
hexen-(6)-oxim-(5) (vgl. Knoevenagel, Albert, B. 37, 4481)]. B. Aus äquimolekularen 
Mengen I-Methyl-3-phenyl-2.4-diäthyIon-cyclohexanol-(l)-on-(5) und salzsaurem Hydroxyl- 
amin in siedender, wäßr.-alkoh. Lösung (Knoevenagel, Werner, A. 281, 82). — Krystalle 
(aus verd. Alkohol). F: 145°, • fast unlöslich in Ligroin, schwer löslich in üther, sehr leicht 
in CHC1 3 und Benzol (Kn., We.). 

6. 1 .4 - D i x y - 3'.6' - d i x - 2.3.5.6.2'.4'.5' -heptamethyl- 
diphenylmetlian-tetrahydrid-(1.4.3'.6')(?), Dihydrodidurochinon C 20 H 26 O 4 = 
CH 8 • C< W o CO >c . CHa . ( HO)C<« ; ™>CH . H (?). 

Monoacetat C 22 H 28 5 = 

CH 3 ■ C<c^ } C h^> c • CH 2 < H0 > C <C(ChJ : C(CH 3 )> CH ' ° ' C0 " CH ^ ? >" R Man reduzielt 
Didurochinon C 20 H 24 O 4 (S. 427) in Alkohol mit Aluminiumamalgam, filtriert im Kohlen- 
säurestrom , destilliert im Kohlensäurestrom den Alkohol ab , kocht den Rückstand mit 
Essigsäureanhydrid unter Luftabschluß, dampft das überschüssige Anhydrid auf dem 
Wasserbade ab, dunstet mehrmals mit Alkohol ab und krystallisiert aus heißem Alkohol 
um (Rügheimer, Hankel, B. 29, 2184\ — Schwach gelbe Nadem (aus Alkohol). F: 153°. 
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g) Oxy-oxo -Verbindungen C n H 2n — 1 6 4 - 

« roc n- u OH -_, n . .. 

1. [2.5-Dioxy-phe- •• 5.5 -D loxy-di - 

nyl|-benzochinon- <^ ^> — CJ/ oder phenochinon- 

(1.4) C 12 H 8 4 = h6 5 (2.2') C 12 H 8 4 = h6 ^H 

[möglicherweise auch als Chinhydron C 24 H 16 8 = C 12 H 9 (:0) 4 + C 12 H 6 (OH) 4 aufzufassen]. 
B. Beim Eintröpfeln einer nicht allzu konz. Eisenchloridlösung in eine kalte, verd. wäßr. 
Lösung von Di-[hydrochinon] (Bd. VI, S. 1164) (Barth, Scheedee, M. 5, 602). — Dunkel- 
blaugrüne bezw. violette metallglanzende Nadeln (aus verd. Alkohol). Zersetzt sich vor 
dem Schmelzen. Fast unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Äther mit roter 
Farbe. — Wird durch S0 2 sofort reduziert. 

2. Oxy-oxo-Verbindungen C 13 H 10 4 ., 

1. 2.3.4-Trioacy-a-oxo-diphenylmethan, 2.3.4-Trioxy-a-oxo-ditan, Phenyf- 
[2.3.4-triöayy-phenylJ-keton, 4- ßenzoyl- pyrogallol, 4- Benso - pyrogallol, 
2.3.4-Trioxy-benzophenon, AHzaringetb A C 13 H 10 O 4 = C 6 H 5 -CO-C 6 H 2 (OH) 3 . Zur 
Konstitution vgl.: Gkaebe, Eichengeün, A. 269, 299; Noelting, A. Meybk, B. 30, 2592; 
Gbaebe, B. 32, 1686 Anm.; E. Fischee, B. 42, 1016; Motylewski, B. 42, 3151; Anzeiger 
Alcad. Wiss. Kralcau 1909 II, 769. -— B. Durch mehrstündiges Erhitzen von Pyrogallol 
mit ZnCl 2 und Benzoesäure (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 49149; Frdl. 2, 481), Benzoyl- 
chlorid oder Benzoesäureanhydrid (B. A. S. F., D. R. P. 50451; Frdl 2, 483) auf ca. 145°. 
Aus Pyrogallol und Benzotrichlorid in Alkohol, Wasser, Essigsäure usw. (B. A. S. F., D. R. P. 
54661; Frdl. 2, 485). Aus 2-Oxy-3.4-dimethoxy-benzophenon oder aus 2.3.4-Trimethoxy- 
benzophenon mit Jodwasserstoff säure (Baetolottt, G. 27 II, 24). — Barst. Man trägt all- 
mählich 2 Tle. Benzotrichlorid in eine kochende Lösung von 1 TL Pyrogallol in 2 Tln 90 %- 
igem Alkohol ein, gießt nach Aufhören der lebhaften Reaktion in 150 Tle. kochendes Wasser 
und filtriert (B. A. S. F., D. R. P. 54661; Frdl. 2, 485). - Gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol) 
mit 1 Mol. H 2 0, das bei 100° entweicht (G., E.). Schmilzt wasserfrei bei 140—141° (korr.) 
(G., E.). Schwer löslich in kaltem, leichter in heißem Wasser, leicht in Alkohol, Äther, 
Aceton, Eisessig (B. A. S. F., D. R. P. 49149), schwer in Benzol (G„ E.). Kryoskopisches 
Verhalten in Benzol: Attwers, Ph. Ch. 12, 698. Mit intensiv gelber Farbe löslich in konz. 
Schwefelsäure und in Alkalien; aus der Lösung in Alkalicarbonaten durch C0 2 fällbar (G., 
E.). — Die Lösung in überschüssiger Natronlauge zieht Sauerstoff aus der Luft an unter 
Bildung eines grünen Oxydationsproduktes (B. A. S. F., D. R. P. 49 149). Beim Erwärmen 
mit verd. Salpetersäure entstehen neben anderen Produkten 5 oder 6-Nitro-2.3.4-trioxy- 
benzophenon und Benzoesäure, während man mit konz. Salpetersäure (D: 1,4) ein Dinitro- 
trioxybenzophenon, bei stärkerer Einw. ein Trinitro-trioxy-benzophenon erhält (G., E.). 
Einw. von PC1 5 : G., E. Durch Einw. von Brom auf 2.3.4-Trioxy-benzophenon erhält man 
5 oder 6-Brom-2.3.4-trioxy-benzophenon (G., E.). Beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure 
auf dem Wasserbade erfolgt Spaltung in Benzoesäure und eine Pyrogallolsulfonsäure (G., 
E.). Durch Erhitzen mit Kaliumhydroxyd bis zum Farbloswerden der Schmelze entsteht 
Benzoesäure (G., E.). Durch Behandlung von 2.3.4-Trioxy-benzophenon mit Dimethyl- 
aulfat und Alkalilauge erhält man je nach den Versuchsbedingungen den Monomethyläther 
(Mo.) oder den Di- und Trimethyläther (Heezig, Klimosch, M. . 30, 536). Das Natriumsalz 
liefert bei mehrstündigem Erhitzen mit Methyljodid auf 120° den Monomethyläther, bei 
6-stdg. Erhitzen mit Methyljodid -f Na 2 C0 3 auf 160° den Dimethyläther (G., E.). Letzteren 
erhält man auch aus 2.3.4-Trioxy-benzophenon mit Diazomethan (H., K.). — 2.3.4-Trioxy- 
benzophenon färbt Baumwolle auf Tonerde-Kalk-Beize echt goldgelb und findet Verwendung 
im Kattundruck (G., E.). — NaC 13 H 9 4 . B. Aus 2.3.4-Trioxy-benzophenon in wäßr. 
Suspension mit Na 2 C0 3 (G., E.). Gelbe Nadeln. Schwer löslieh in Wasser. — KC 13 H B 4 . 
B. Aus 2.3.4-Trioxy-benzophenon in wäßr. Suspension mit K 2 C0 3 oder in alkoh. Lösung 
mit alkoh. Kali (G., E.), oder mit alkoh. Kaliumacetat (Pekktn, Soc. 75, 443). Gelbe 
Nädelchen. Etwas löslich in Alkohol; wird durch heißes Wasser unter Rückbildung von 
Trioxybenzophenon zersetzt (Pe.). — PbCjaHgO^ B. Aus 2.3.4-Trioxy-benzophenon in 
ammoniakalischer Lösung mit Bleiacetat (G., E.). Hellgelbes Pulver. Unlöslich in Wasser. 
2.4-Dioxy-3-methoxy- oder 2.3-Dioxy-4-methoxy-benzophenon C 14 H 12 4 = C ß H s « 
CO-C 6 H 2 (OH) 2 -0*CH 3 . Zur Konstitution vgl. Motylewski, B. 42, 3151; Anzeiger Akad. 
Wiss. Krakau 1909 II, 769. — B. Aus dem Natriumsalz des 2.3.4-Trioxy-benzophenons 
durch mehrstündiges Erhitzen mit Methyljodid auf 120° (Geaebe, Eichengrün, A. 269, 
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301). Aus 2.3.4-Trioxy-benzophenon mit 2 Mol.-Gew. Natronlauge und 2 Mol.-Gew. Di- 
methylsulfat (M.). — Schwefelgelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 165° (G., E.), 164—165° 
(M.). Leicht löslich in Chloroform, schwerer in Alkohol, Äther, Eisessig, sehr wenig in Benzol 
(G., E.). Leicht löslich in kalter Natronlauge mit dunkelgelber Farbe, langsam löslich in 
Alkalicarbonatlösungen. — Liefert bei Einw. von 1 Mol.-Gew. Dimethylsulfat und Alkali 
2-Oxy-3.4-dimethoxy-benzophenon. 

2-Oxy-3.4-dimethoxy-benzoprienon 1 ) C 15 H 14 4 = C 6 H 5 -CO-C 6 H 2 (0-CH 3 ) 2 OH. B. 
Entsteht als Hauptprodukt bei ca. 1-stdg. Erwärmen von Pyrogalloltrimethyläther mit 
0,8 Tln. Benzoylchlorid und 1 Tl. ZnCl, auf dem Wasser bad (Bartoi.otti, 0. 26 II, 437 ; 
27 II, 18). Neben 2.3.4-Trimethoxy-benzophenon aus 2.3.4-Trioxy-benzophenon und Dimethyl- 
sulfat bei allmählichem Zusatz von Kalilauge (Herzig, Klimosch, M . 30, 536). Durch 6-stdg. 
Erhitzen von 2,5 g Natriumsalz des 2.3.4-Trioxy-benzophenons mit 5 g CH 3 I und 1 g Na 2 C0 3 
auf 160° (Graebe, Eichengrün, A. 269, 302). Aus 2.3.4-Trioxy-benzophenon mit Diazo- 
methan (H., K.). Aus dem Monomethyläther des 2.3.4-Trioxy-benzophenons mit 1 Mol.- 
Gew. Dimethylsulfat und 1 Mol.-Gew. Alkali (Motylewsxi, B. 42, 3151; Anzeiger Akad. 
Wiss. Krakau 1909 II, 770). — Weiße Blättchen (aus Alkohol). F: 131° (G., E. ; H., K.), 130° 
bis 131° (B., G. 26 II, 438), 120-121° (M.). Leicht löslich in Alkohol, Äther und Chloroform 
(G., E.). Mit gelber Farbe löslich in warmer Natronlauge, unlöslich in Sodalösung (G., E. ; 
B., G. 27 II, 19). Die Lösung in verd. Alkohol wird durch FeCl 3 intensiv braunrot gefärbt 
(B., G. 26 II, 438). - Liefert mit Dimethylsulfat und Alkali 2.3.4- Tri- C • C H 

methoxy-benzophenon (H., K.). Durch Kondensation mit Brom- f"T" Vptt " 

essigsäureäthylester mittels Natriumäthylats und Verseifung des CH 3 "0'L^^L r*/ 
Reaktionsproduktes entsteht 6.7-Dimethoxy-3-phenyl-eumaron(siehe - n J~ 

nebenstehende Formel) (Syst. No. 2406) (M.). OCH 3 

2.3.4-Trunethoxy-benzopherion C 16 H 16 4 = C 6 H 5 ■ CO - C 6 H 2 (0 • CH 3 ) 3 . B. Durch 
Einw. von Benzoylchlorid und Zinkchlorid auf Pyrogalloltrimethyläther in Benzol (Bab- 
tolotti, G. 27 II, 22 ; vgl. Herzig, Klimosch, M. 30, 537). Neben 2-Oxy-3.4~dimethoxy- 
benzophenon aus 2.3.4-Trioxy-benzophenon mit Dimethylsulfat und Kalilauge (H., K.). 
Aus 2-Oxy-3.4-dimethoxy-benzophenon mit Dimethylsulfat und Alkalilauge (H., K.) oder 
mit Methyljodid und methylalkoholischem Kali (B.). — Farblose Prismen (aus verd. Alkohol). 
F: 55°; leicht löslich in Äther (H„ K). 

3.4-Dimethoxy-2-acetoxy-benzophenon C 17 H 16 5 = C 6 H 5 • CO • C 6 H 2 (0 ■ CH 3 ) 2 • O • CO • 
CH 3 . B. Durch 2-stdg. Kochen von 2-Oxy-3.4-dimethoxy-benzophenon mit Essigsäure- 
anhydrid (Graebe, Eichengrün, A. 269, 302) unter Zusatz von geschmolzenem Natrium- 
acetat (Bartolotti, G. 27 II, 19). — Farblose Prismen (aus Eisessig). F: 104—105° (B.), 
98° (G., E.). Löslich in den üblichen Solvenzien (B.). 

2.3.4 -Triacetoxy-benzophenon C 19 H lfl 7 = C 6 H 5 -CO-C 6 H 2 (0-COCH 3 ) 3 . B. Durch 
ca. 3-stdg. Kochen von 2.3.4-Trioxy-benzophenon mit Essigsäureanhydrid (Graebe, Eichen- 
grün, A. 269, 300). — Weiße Blättchen. Fr 117° (G., E.), 119° (Bad. Anilin- u. Sodaf., 
D. R. P. 49149; Frdl, 2, 481). Löslich in Alkohol, Eisessig und Benzol, unlöslich in Wasser, 
Äther und Ligroin (G., E.). 

2-Oxy-3.4-dimethoxy-benzophenon-oxim C 15 H 15 4 N = C e H 5 -C(:N-OH)-C 6 H a (0- 
CH 3 ) 2 -0H. B. Aus dem 2-Oxy-3.4-dimethoxy-benzophenon (s. o.) in Alkohol mit salzsaurem 
Hydroxylamin und Natronlauge (Bartolotti, Linari, G. 32 II, 275). — Weiße Krystalle 
(aus verd. Alkohol). F: 137 — 138°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, unlöslich 
in Petroläther. 

2.3.4-Triacetoxy-benzophenon-oxim C 19 H 17 7 N = C 6 H 5 • C( : N • OH) • C 6 H £ { O • CO • 
CH 3 ) 3 . B, Durch ca. 15-stdg. Kochen von 2.3.4-Triacetoxy-benzophenon in Alkohol mit 
salzsaurem Hydroxylamin und Natriumcarbonat (Graebe, Eichengrün, A. 269, 303). — 
Gelbliche Nädelchen (aus Alkohol). F : 135°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Chloroform. 

4'-Chlor-2.3.4-trioxy-benzoprienon C 13 H 9 4 C1 = C ? H 4 Cl-CO-C 6 H a (OH) 3 . B. Durch 
Erhitzen von Pyrogallol mit ZnCl 2 und p-Chlor-benzoesäure oder p- Chlor -benzoylchlorid 
(Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 49149, 50451; Frdl. 2, 482, 483). - Nädelchen. F: 154° 
bis 155°. 

5oder6-Brom-2.3.4-trioxy-benzoph.enon C 13 H 9 4 Br = C G H s -CO-C 6 HBr(OH) 3 . 
B. Aus 2.3.4-Trioxy-benzophenon in Chloroform oder Alkohol mit Brom in Eisessig (Graebe, 
Eichengrün, A. 269, 306). — Citronengelbe Säulen (aus Alkohol). F: 149° (korr.). Ziem- 
lich leicht löslich in Alkohol, Äther und Eisessig, schwer in Benzol. — Wird von KMn0 4 
leicht zu Benzoesäure oxydiert. Mit HNO a entsteht 5 oder 6-Nitro-2.3.4-trioxy-benzophenorj. 

l ) Vgl. hierzu die nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches |1. I. 1910] 
erschienene Arbeit von Bargellini (G. 46 I, 253). 
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5 oder 6 -Nitro -2.3.4 - trioxy - benzophenon C l3 H 9 0,.N = C 6 H 5 -CO -C 6 H(N0 2 XOH) 3 . 

B. Neben anderen Produkten beim Erwärmen von 2.3.4-Tiioxy-benzophenon mit 20%ig (r 
Salpetersäure (G., E., A. 269, 305). Aus 5 oder 6-Brom-2.3.4-trioxy-benzophenon mit 
Salpetersäure (G., E.). — Gelbliche Krystalle (aus Wasser). E: 123°. Löslich in heißem 
Wasser, Alkohol und Äther. Mit gelber Farbe löslich in Alkalien. — Mit KMn0 4 in alkal. 
Lösung entsteht Benzoesäure. 

x.x-Dinitro-2.3.4-trioxy -benzophenon C 13 H 8 8 N 2 = C 13 H 5 0(N0 2 ) 2 (OH) 3 . B. Beim 
Eintragen von 2.3.4-Trioxy-benzophenon in Salpetersäure (D: 1,4) (G., E., A. 269, 306). 
— Hellgelb. F : 133° (Zers.). Schwer löslich in Wasser und Alkohol mit intensiv gelber Farbe. 
Leicht löslich in Alkalien mit gelber Farbe. 

x.x.x-Trinitro-2.3.4-trioxy-benzophenon C 13 H 7 Oi N 3 = C 13 H 4 0(N0 2 ) 3 (OH) 3 . B. Aus 
2.3.4-Trioxy-benzophenon und konz. Salpetersäure (G., E., A. 269, 306). — Hellgelb. F: 
118°. Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol. 

2. 2.4.S-Trioäcy-a-onco-fliphenylmethan, 2.4.ß-Trioxy-a-ox,o~ditan, Phenyl- 
[2.4.6-trioxy-phenyl]-keton, 2-Benzoyl-phloroglucin, 2-Benzo-phlorog lucin, 
2.4.6-Trioxy-benzophenon C 13 H 10 O 4 = C 6 H 5 *CO*C 6 H 2 (OH) 3 . 

2.6-Dioxy-4-methoxy-benzophenon, Cotoin C 14 H 12 4 = C 6 H 5 -COC 6 H 2 ^OH) 2 -0- 
CH 3 . Zur Konstitution vgl. Pollak, Jlf. 22, 997. — V. In der echten Cotorinde(JossT, Hesse, 
A. 199, 17). — Darst. Die Rinde wird mit kaltem Äther erschöpft, der Äther größtenteils 
abdestilliert und der Rückstand mit warmem Petroläther vermischt ; man gießt vom gefällten 
Harze ab, läßt die Lösung an der Luft verdunsten und krystallisiert das ausgeschiedene 
Cotoin aus Wasser um. Das im Harze befindliche Cotoin zieht man durch Kochen mit Kalk- 
milch aus und fällt die Lösung mit Essigsäure (J., H.). — Blaßgelbe Blätter oder Nadeln (aus 
heißem Wasser), Prismen oder ,Taf ein (aus kaltem Chloroform oder Alkohol). F; 130° (J., H.), 
130— 131° (Ciamician, Silber, 5.27, 413). Leicht löslich in Alkohol, Aceton, Chloroform, 
CS 2 , (J-, H.), Äther und heißem Benzol (C, S.), schwer löslich in kaltem, etwas leichter in 
heißem Wasser, fast unlöslich in Petroläther (J., H.). Leicht löslich in ätzenden und kohlen- 
sauren Alkalien; wird aus den Lösungen durch C0 2 zum größten Teil wieder ausgefällt (J., H.). 
Ferrichlorid gibt mit der verd. wäßr. Lösung von Cotoin eine braunschwarze Färbung, mit 
der konz. wäßr. Lösung einen schwarzbraunen Niederschlag, mit der alkoh. Lösung eine 
tief braunrote Färbung (J., H.). Cotoin reduziert in wäßr. Lösung Silbernitrat langsam 
(C, S.), Fehlingsche Lösung in der Kälte langsam, beim Erwärmen rasch (J., H.). Liefert 
bei 12-stdg. Erwärmen mit Zinkstaub + NaOH Phloroglucinmonomethyläther (Boehm, A. 
329, 274). Mit Brom in Chloroform entsteht 3.5-Dibrom-2.6-dioxy-4-methoxy-benzophenon 
(J., H. ; C., S.). Gelb löslich in kalter konz. Schwefelsäure; beim Erwärmen der Lösung ent- 
stehen neben anderen Produkten Benzoesäure und etwas Phloroglucin (C, S.). Auch beim 
Schmelzen mit Kaliumhydroxyd wird Benzoesäure gebildet (J., H.). Beim Versetzen der 
alkoh. -essigsauren Lösung mit wäßr. KN0 2 erhält man Nitroso-cotoin (S. 500) (Po.). 
Durch Erhitzen mit CH 3 I und methylalkoholischem Kaliumhydroxyd auf dem Wasser- 
bad wird 6-Oxy-2.4-dimethoxy- oder 2-Oxy-4.6-dimethoxy-3-methyl-benzophenon (S. 424) 
gebildet (C, S.). Cotoin kondensiert sich in Gegenwart von Salzsäure mit Formaldehyd zu 
Methylendicotoin („Fortoin", S. 574) (Verein. Chininfabr. Zimmer, D. R. P. 104362; 

C. 1899 II, 951; Boehm, A. 329, 276). Liefert mit Formaldehyd und Resorcin in Eisessig 
bei Gegenwart von Schwefelsäure 2.6-Dioxy-4-methoxy-3-[2.4-dioxy-benzyl]-benzophenon 
(S. 557), mit Hydrochinon eine analog konstituierte Verbindung (V. Ch. Z., D. R. P. 
104903; C. 1899 II, 1038). Bei 5-stdg. Kochen mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat 
entstehen Cotoindiacetat und 7-Methoxy-5-acetoxy-4-phenyl-cumarin (O = 1) (Syst. No. 2536) 
(C, S. ; vgl. J., H.). Durch Einw. von Benzoldiazoniumsulfat in verd. Sodalösung (Pehkin, 
Martin, Soc. 71, 1149) oder von Diazoaminobenzol in warmer alkoh. Lösung (Boehm, A. 329, 
278) wird Benzolazo-cotoin (Syst.No. 2137) gebildet. Kalte konz. Salpetersäure färbt sich mit 
Cotoin allmählich blutrot (J., H.). — Cotoin schmeckt beißend schaif, der Staub verursacht 
Niesen und Hustenreiz (J., H.). Zum physiologischen Verhalten vgl. Albertoni, A. Pth. 
17, 291. — Pb 2 C 14 H 8 4 . B. Aus Cotoin in ammoniakalischer Lösung mit Bleizucker (J., 
H.). Gelber amorpher Niederschlag. 

Verbindung von Cotoin mit Phenylcumalin C 14 H 12 4 + C u H s 2 s. bei Phenyl- 
cumalin, Syst. No. 2465. 

Über die Frage der Existenz einer Verbindung von Cotoin mitOxyphenylcumalirj 
(„Pseudodicotoin") C 25 H 20 O 7 vgl. Hesse, A. 282, 199; B. 28, 2508; A. 309, 95; Ciamician, 
Silber, B. 28, 1551; 29, 2661. 

2-Oxy-4.6-dimethoxy-benzophenon („Hydrocotoin, Benzocotoin") C 15 H 14 4 — 
C 9 H 5 -CO-C 6 H 2 (0-CH 3 ) 2 -OH. Zur Konstitution vgl. Pollak, M. 18, 742; Motylewski, B. 
42, 3151; Anzeiger Äkad. Wiss. Krakau 1909 II, 769). — V. In der Paracotorinde (Jobst, 
Hesse, A. 199, 57). Zur Isolierung wird die bei Aufarbeitung des äther. Rindenextrakts 
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nach Ausscheidung des Paracotoins (Syst. No. 4865a), Oxyleucotins (Syst. No. 2842) und 
Methylhydrocotoins (2.4.6-Trimethoxy-benzophenons) (s. u.) verbleibende harzige Masse 
mit verd, Natronlauge ausgezogen; man fällt mit Salzsäure und krystallisiert aus Alkohol 
(J.,H.). — B. Das Benzoat (Syst. No. 905) wird erhalten, wenn man Phloroglucindimethyläther- 
benzoat in Benzol mit Benzoylchlorid und ZnCl a erhitzt ; man verseift mit alkoh. Kalilauge 
(Po.). — Blaßgelbe Prismen (aus Alkohol), Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 98° (J., H. ; Ciami- 
cian, Silber, B. 24, 299), 93—95° (Po.). Schwer löslich in Petroläther und siedendem Wasser, 
leicht in Äther, sehr leicht in Chloroform und Aceton (J., H.). Löslich in verd. Ätzalkalien 
mit gelber Farbe; bei Zusatz von konz. Alkalilauge scheiden sich die Alkaliverbindungen 
ölig ab (Cl., Si., .B. 24, 300); löst sich in heißem wäßr. Ammoniak und scheidet sich beim Er- 
kalten der Lösung zum größten Teil wieder ab (J., H.). Blutrot löslich in warmer konz. 
Salpetersäure, dunkelgelb in konz. Schwefelsäure (J., EL). FeCl 3 gibt eine dunkelbraunrote 
Färbung (J., H.). — Brom wirkt in Chloroformlösung unter Bildung von 3-Brom-2 oder 6 
oxy-4.6- oder 2.4-dimethoxy-benzophenon (S. 421) ein (J., H.). Durch Erhitzen mit PC1 5 ent- 
stehen unter starker Verharzung x.x.x-Trichlor-resorcin-dimethyläther (Bd. VI, S. 820), Benzo- 
trichlorid und anscheinend Benzoylchlorid (Cl., Si., jB. 24, 2979; 25, 1119). Bei mehrstün- 
digem Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 140° im geschlossenen Rohr entstehen neben anderen 
Produkten Benzoesäure und etwas Methylchlorid (J., H. ; Cl., Si., jB. 24, 2978). Benzoesäure 
wird auch beim Schmelzen mit Kaliumhydroxyd gebildet (J., H.). Die ammoniakalische 
Lösung gibt mit Bleizuckerlösung einen gelben amorphen Niederschlag, der sich mit Wasser 
zersetzt (J., H.). Erhitzen mit Methyljodid und methylalkoholischem Kaliumhydroxyd 
im geschlossenen Rohr auf ca. 100° führt zur Bildung von 2.4.6-Trimethoxy-benzophenon 
(Ci., Si., jB. 24, 300). Bei 10-stdg. Erhitzen mit Essigsäureanhydrid auf 150° im geschlossenen 
Rohr entsteht das Acetat (s. u.) (J., H.), während beim Kochen mit Essigsäureanhydrid und 
Natriumacetat außer dem Acetat noch5.7-Dimethoxy-4-phenyl-cumarin(0= 11 (Syst. No. 2536) 
gebildet wird (Po.). Durch Erhitzen mit Bromessigsäureäthyl- ^-^^--0-. n nr v tj 

ester und Natriumäthylat in Alkohol und Verseif ung des Reak- CH 3 -0-r i C-CO s H 

tionsproduktes mit alkoh. Kalilauge erhält man 4.6-Dimethoxy- 
3-phenyl-cumaron-carbonsäure-(2)(s. nebenstehende Formel)(Syst. 
No. 2615) und 3.5-Dimethoxy-2-benzoyl-phenoxyessigsäure (Mo.). 

2.4.6 -Trimetb.oxy-benzoph.enon („Methylhydrocotoin") C^^ 
C 8 H 2 (0-CH 3 ) 3 . V. In der Paracotorinde (Jobst, Hesse, A. 199, 53; Hesse, A. 276, 340; 
Ciamician, Silber, jB. 26, 777; 27, 419, 1498). — B. Durch Erhitzen von „Hydrocotoin" 
mit CH 3 I und methylalkoholischem Kaliumhydroxyd im geschlossenen Rohr auf ca. 100° 
(C, S., jB. 24, 300; 25, 1120). Durch mehrstündiges Kochen von 3 g Phloroglucintrimethyl- 
äther mit 2,5 g Benzoylchlorid und 2 g Chlorzink in 30 ccm Benzol (C, S., B. 27, 1497). — 
Weiße Krystalle (aus Alkohol). Krystallisiert zur Hauptsache in monoklin prismatischen 
Formen; daneben treten in geringer Menge rhombische Tafeln auf (Negki, O. 231, 474; 
24 II, 106; B. 27, 1498; vgl. Oroth, Ch. Kr. 5, 90, 110). Beide Modifikationen zeigen Schmelz- 
punkt 115° (C, S., B. 27, 1499; vgl. J., H., A. 199, 53; H., A. 276, 340). Destilliert nahezu 
unverändert (J., H.). Fast unlöslich in Petroläther und kaltem Wasser, schwer löslich in 
kaltem Eisessig und siedendem Wasser, leicht in Äther, Aceton und heißem Eisessig, sehr 
leicht in Chloroform und heißem Alkohol (J., H.). Dunkelgelb löslich in konz. Schwefelsäure, 
gelb in warmer konz. Salzsäure ( J., H.). — 2.4.6-Trimethoxy-benzophenon gibt bei der Reduk- 
tion mit Natrium und Alkohol 2.4.6-Trimethoxy-diphenylmethan (v. Kostanecki, Lampe, 
B. 40, 722). Mit 1 Mol.- Gew. Brom in Eisessig entsteht 3-Brom-2.4.6-trimethoxy-benzo- 
phenon, bei Einw. von überschüssigem Brom in warmem Chloroform werden 3.5-Dibrom- 
2.4.6-trimethoxy-benzophenon, Tribromphloroglucin und Benzoylbromid gebildet (C, S., 
B. 25, 1121; vgl. J., H.). Beim Erhitzen von 2.4.6-Trimethoxy-benzophenon mit über- 
schüssigem PC1 5 entstehen Trichlorphloroglucin-trimethyläther, 3.5-Dichlor-2.4.6-trimethoxy- 
benzophenon und Benzotrichlorid bezw. Benzoylchlorid (C, S., jB. 24, 2980; 25, 1119). Mehr- 
stündiges Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 140° im geschlossenen Rohr führt zur Bildung von 
Benzoesäure (J., H.). Beim Erwärmen mit konz. Salpetersäure erhält man eine blaugrüne 
Lösung und ein blaugrünes Harz (J., H.). Durch Schmelzen mit Kaliumhydroxyd werden 
Benzoesäure und Phloroglucintrimethyläther gebildet (J., H.; C, S., jB. 25, 1123). 

2.4-Dimethoxy-6-aoetoxy-benaophenon („Acetylhydrocotoin") C 17 H 16 5 = 
C 6 H s -CO-C 6 H 2 (0-CH 3 ) 2 -0-CO-CH 3 . B. Aus 2-Oxy-4.6-dimethoxy-benzophenon durch 
10-stdg. Erhitzen mit Essigsäureanhydrid auf 150° im geschlossenen Rohr (Jobst, Hesse, 
A. 199, 60), oder, neben geringen Mengen 5.7-Dimethoxy-4-phenyl-cumarin (O = 1) (Syst. 
No. 2536), durch Kochen mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (Pollak, M . 18, 743). 
— Weiße Prismen (aus Alkohol). F : 83° (J., H.). Sehr leicht löslich in Äther, CHC1 3 und in 
kochendem Alkohol, weniger in Eisessig, fast gar nicht in Petroläther (J., H.). 

4 - Methoxy - 2.6 - diaoetoxy - benzophenon, Cotoindiaoetat C lg H 16 O — C 6 H 5 'CO- 
C 6 H 2 (0 • CO • CH 3 ) 2 • O • CH 3 . jB. Neben geringen Mengen 7-Methoxy-5-acetoxy-4-phenyl-cumaiin 
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(O = 1) (Syst. No. 2536) durch 5-stdg. Kochen von Cotoin mit Essigsäureanhydrid und 
Natriumacetat (Ciamician, Silber, jB. 27, 411; G. 241, 410; vgl. Jobst, Hesse, A. 199, 
27). — Farblose Krystalle (aus Alkohol). F: 91-92° (C, S.), 94° (J., H.). Triklin (asym- 
metrisch?) (Negri, B. 27, 413; O. 24 I, 411; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 111). Einfluß von Bei- 
mengungen auf die Krystallisationsf ähigkeit : Padoa, Mervini, R. A. L. [5] 18 II, 62. 
Unlöslich in Wasser, löslich in Eisessig, Äther, Chloroform und heißem Alkohol (C, S.). — 
Gelb löslich in konz. Schwefelsäure (C, S.). 

3.5-Dimethoxy-2-benzoyl-phenoxyessigsäure C 17 H 16 6 = C 6 H 5 -C0-C 6 H 2 (0-CH 3 ) 2 - 
0-CH 2 -C0 2 H. jB. Neben 4.6-Dimethoxy-3-phenyl-cumaron-carbonsäure-(2) (s. neben- 
stehende Formel) (Syst. No. 2615)durchErhitzenvon2-0xy-4.6-di- ^-\^0\n Pn TT 

methoxy-benzophenon mit Bromessigsäureäthyl ester und Na- CH 3 -0-, > 0"LO 2 ii 

triumäthylat in Alkohol und Verseif ung des Reaktionsproduktes I I . C-C 6 H 5 

mit alkoh. Kalilauge (Motylewski, B. 42, 3150; Anzeiger Akad. ■ 

Wiss. Krakau 1909 II, 768). — Blättchen (aus Alkohol). F: 140° 0-CH 3 

bis 141°. — Liefert beim Kochen mit Acetanhydrid + Natriumacetat 4.6-Dimethoxy- 

3-phenyl-cumaron. 

2.6-Dioxy-4-mettLoxy-benzoph.enon-oxim, Cotoinoxim C u H 13 4 N = C 6 H 5 'C(:N- 
OH)-C 6 H ä (OH) 2 -0'CH 3 . B. Aus Cotoin in einer Lösung von überschüssigem Natrium - 
carbonat mit salzsaurem Hydroxylamin (Ciamician, Silber, jB. 27, 416; Q. 241, 418). 
— Schwach bläulich schimmernde Blättchen (aus Essigester mit Petrolather). Unlöslich 
in Petrolather, schwer löslich in Wasser, löslich in Alkohol, Äthtr und Essigester. 

3.ö-DicMor-2.4.6-trimetn.oxy-benzoph.enon („Dichlor-methylhydrocotoin") 
C J6 H 14 4 C1 2 = C 6 H 5 -CO-C 6 Cl a (0-CH 3 ) 3 . B. Entsteht neben anderen Produkten durch Er- 
hitzen von 8 g 2.4.6-Trimethoxy-benzophenon mit 50 g PC1 5 (Ciamician, Silber, B. 24, 
2980). — Prismen (aus Alkohol). F.- 81—82°. Unlöslich in Wasser, löslich in organischen 
Mitteln. 

3-Brom-2 oder 6 - oxy-4.6- oder 2.4 - dimetnoxy-benzophenon („Brom-hydro- 
cotoin") C ls H 13 4 Br=C 6 H 5 -CO-C e HBr(0-CH 3 ) a -OH. B. Aus 2-Oxy-4.6-dimethoxy-benzo- 
phenon und Brom in kaltem Chloroform (Jobst, Hesse, .4. 199, 59). — Blaßgelbe Nadeln und 
Prismen (aus Alkohol). F: 147°. Schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in Äther, sehr 
leicht in Chloroform und in heißem Alkohol. Die alkoh. Lösung wird durch Eisenchlorid 
dunkelbraunrot gefärbt. 

3-Brorn-2A6-trim.eth.oxy-berizoplienon(,,Brom-methylhydrocotoin'')C 16 H 15 04Br 
^C 6 H 5 -CO-C 6 HBr(0-CH 3 ) 3 . B. Aus 2.4.6-Trimethoxy-benzophenon und 1 Mol.- Gew. 
Brom in Eisessig (Jobst, Hesse, A. 199, 55; Ciamician, Silber, jB. 25, 1121). — Weiße 
Prismen (aus Alkohol). F: 147° (J., H. ; C, S.). Leicht löslich in heißem, schwer in kaltem 
Alkohol, Aceton und Äther, mäßig in kaltem Chloroform und Eisessig (J., H.). 

3-Brom-2.4- oder 4.6 -dimethoxy-6 oder 2-aeetoxy-benzophenon („Brom-acetyl- 
h y d r o c o t o i n ' ') C 17 H 15 5 Br = C 6 H S • CO • C 8 HBr(0 • CH 3 ) 2 • O ■ CO • CH 3 . B. Aus 2 .4- Dimethoxy- 
6-acetoxy-benzophenon in Eisessig mit Brom (Jobst, Hesse, A. 199, 61). — Weiße Prismen 
(aus Alkohol). F: 166°. Leicht löslich in Chloroform und in kochendem Alkohol, sehr wenig 
in kaltem Alkohol, fast gar nicht in Petrolather. 

3.5-Dibrom-2.6-dioxy-4-rnethoxy-benzophenori, Dibrom-cotoin Cj 4 H 10 O 4 Br 2 = 
C 6 H 5 -CO-C 6 Br 2 (OH) 2 -0-CH 3 . jB. Durch Eintragen von Brom in eine Chloroformlösung 
von Cotoin (Jobst. Hesse, A. 199, 26; Ciamician, Silber, jB. 27, 415). — Gelbe Prismen 
(aus Alkohol). F: 116° (C, S.), 114° (J., H.). Fast unlöslich in kaltem Wasser, leicht löslich 
in Äther, Chloroform und warmem Alkohol (J., H.). — Die alkoh. Lösung wird durch wenig 
Eisenchlorid intensiv dunkelbraun gefärbt (J., H.\ 

3.5 -Dibrom - 2 - oxy -4.6 - dimethoxy - benzophenon („D ibrom-hydrocotoin") 
C, 5 Hj 2 O 4 Br 2 = C H 5 -CO-C s Br 2 (O-CH,) a -OH. jB. Aus 2-Oxy-4.6-dimethoxy-benzophenon 
oder 3-Brom-2 oder6-oxy-4.6- oder 2,4-dimethoxy-benzophenon mit Brom in Chloroform (J., 
H., A. 199, 59). — Schwefelgelbe sechsseitige Prismen (aus Alkohol). F: 95°; leicht 
löslich in Chloroform, Äther, Eisessig und in heißem Alkohol, wenig in Petrolather und kaltem 
Alkohol, fast unlöslich in heißem Wasser (J., H.). — Liefert beim Erhitzen mit Salzsäure 
auf 120° unter Druck Benzoesäure (C, S., B. 24, 2982). — Die alkoh. Lösung wird von Eisen- 
chlorid dunkelbraunrot gefärbt (J., H.). 

3.5 -Dibrom-2.4.6 -trim eth.oxy-beiizoph.enon (,.D ibrom-methylhydrocotoi n") 
C 16 H 14 4 Br 2 = C 6 H 5 • CO • C 6 Br 2 (0 • CH 3 ) 3 . jB. Durch Einw. von überschüssigem Brom auf 
2.4.6-Trimethoxy-benzophenon in warmem Chloroform (J., H., A. 199, 56; C, S., jB. 25, 
1121). - Oktaedrische KrystaUe (aus Alkohol). F: 84° (J., H.), 85-86° (C, S.). Leicht 
löslich in Äther, Chloroform und in heißem Alkohol, wenig in kaltem (J., H). 
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3-Witroso-2,6-dioxy-4-methoxy-benzophenon, Hitroso-cotoin C 14 H n 5 N = C e H 5 - 
CO-C 6 H(NO)(OH) 2 -0-CH 3 ist desmotrop mit 3-Oxy-5-methoxy-2-benzoyl-benzochinon-(1.4> 
oxim-(4) C 6 H 5 -CO-C 6 H(:0)(:N-OH)(OH)-0-CH 3 , S. 500. 

3. 2.4.4' -Trioxtj-a-oxo-diphenylmethan, 2.4.4' -Trioxy-a-oxo-ditan, [4-Oxy- 
ptienyl]-[2.4-dioxy-phenyl]-keton, 2.4.4'-Trioxy-henzophenon C 13 H 10 O 4 = HO- 
C 6 H 4 • CO • U 6 H 3 (OH) 2 . B. Bei kurzem Erhitzen von p-Oxy-benzoesäure mit Resorcin und 
ZnCl 2 auf 160° (Komarowski, v. Kostanecki, B. 27, 1999). — Schwach gelbliche Nadeln 
(aus Wasser) mit 2H,0, das bei 100° entweicht. F: 200—201°. 

2.4-Dioxy-4'-metho:xy-benzophenon J 4-Anisoyl -resorcin C u H 12 4 = CH 3 *0-C 6 H 4 - 
C0-C 6 H 3 (0H) £ . B. Aus Anissäure, Resorcin und ZnCl 2 bei 160° (Kom., v. Kos., B. 27, 
2000). - Nadeln (aus Wasser). F: 165°. 

4. 2.6.2'-Trioxy-a-oxo-diphenylmethan, 2.6.2' -Trioxy-a-oxO'ditan, [2-Oxy- 
phenyl]-f2.6-dioxy-phenylj-keton , 2.6.2' -OOrioxy-benzophenon , 2-Salicoyl~ 

resorcin C 13 H 10 O 4 = HO-C 6 H 4 -CO-C 6 H 3 (OH) 2 . Zur Konstitution vgl. Dreher, v. Kosta- 
neoki, B. 26, 71. — B. Wird in geringer Ausbeute erhalten, wenn man 8 Teile Salicylsäure 
mit 15 Tln. Resorcin erst 5 Stdn. auf 195°, dann noch 10 Stdn. auf 200° erhitzt (Michael, 
Am. 5, 89; J. 1883, 1120). — Gelbe Schuppen (aus verd. Alkohol). F: 133-134° (M.). Lang- 
sam flüchtig mit Wasserdampf (M.). Unlöslich in kaltem, sehr wenig löslich in heißem Wasser, 
leicht in Alkohol und Benzol (M.). Mit gelber Farbe löslieh in Ätzalkalien, langsam löslich 
in verd. Sodalösung, wird durch C0 2 wieder ausgefällt (M.). — Beständig beim Kochen 
mit konz. Kalilauge, zerfällt abeT beim Schmelzen mit Kaliumhydroxyd in Salicylsäure 
und Resorcin (M.). Beim Kochen mit wäßr. Ammoniak oder beim Stehen mit alkoh. 
Ammoniak erfolgt Spaltung unter Bildung von Salicylsäureamid und Resorcin (Graebe, 
Eichengrün, A. 269, 323). Auch durch Erhitzen mit Schwefelsäure (2 Vol. konz. Schwefel- 
säure -f- 1 Vol. H 2 0) auf 150° wird 2.6.2'-Trioxy-benzophenon in Salicylsäure und Resorcin 
gespalten (G., E., A. 269, 320). Beim Schmelzen mit ZnCl 2 entsteht 1-Oxy-xanthon (Syst. 
No. 2514) (M.; vgl. D., v. K.). 

5. 3.4.5-Trioxy~a-oxo-diphenylmethan f 3.4.5-Trioxy-a-oxo-ditan, Phenyl- 
[3.4.5-trioxy-phenyl] -keton, 5-Benzoyl-pyrogallol, 5'Benzo-pyrogallol, 
3.4.5-Trioxy-benzophenon C 13 H 10 O 4 = C 6 H 5 -CO-C 6 H 2 (OH) 3 . B, Man erwärmt Tri- 
carbomethoxygalloylchlorid mit Benzol und A1C1 3 auf 70—80° und verseift das entstandene 
Produkt durch Erwärmen mit n-Natronlauge im Wasserstoffstrom (E. Fischer, B. 42, 
1018). — Farblose wasserfreie Krystalle (aus Chloroform); schwach gelbe Blättchen (aus 
30 Tln. heißem Wasser) mit 1 Mol. Krystallwasser. Verliert das Wasser bei ly^stündigem 
Trocknen bei 78° unter 15 mm Druck. Schmilzt wasserfrei bei 177 — 178° (korr.) zu einer 
schwach braunen Flüssigkeit, mit Krystallwasser 2° tiefer. Leicht löslich in Alkohol, Äther, 
Aceton und Essigester, schwer in heißem Benzol, fast unlöslich in heißem Petroläther, sehr 
leicht löslich in heißem, schwer in kaltem Wasser. Leicht löslich in Sodalösung; wird aus 
dieser Lösung durch C0 2 gefällt. — Ist ein ausgesprochener Beizerfarbstoff. 

6. 3.4.4'-Trioxy-a-oxo-diphenylmethan, 3.4.4' -Trioxy-a-oxo-ditan, [4-Oxy- 
phenylJ-[3.4-dioxy-phenyl]-keton, 3.4.4' -Trioxy-benzophenon C 13 H 10 O 4 = HO- 
C 6 H 4 -CO.C 6 H 3 (OH) 2 . 

3.4.4'-Trimethoxy-benaophenon, 4-Anisoyl-veratrol C 16 H 16 4 — CH 3 -0-C 6 H 4 CO- 
C 6 H 3 (0 ■ CH 3 ) 2 . B. Aus Anisoylchlorid und Veratrol bei Gegenwart von A1Ö1 3 (v. Kosta- 
necki, Tambor, jB. 39, 4026). Aus Veratroylchlorid und Anisol bei Gegenwart von A1C1 3 
(v. K., T.). — Weiße Nädelchen (aus Alkohol). F: 98—99°. H 2 S0 4 löst gelb nach anfäng- 
licher Orangefärbung. 

3. Oxy-oxo-Verbindungen C u H 12 4 . 

1. 2.3.4-Trioxy-a-oxo-dibenzyl, [2.3.4-Trioxy-phenylJ-benzyl'keton, 
2.3.4-Trioxy-desoxybenzoin, oi-Pheni/l-gallacetophenon C 14 H 12 4 = C 6 H S -CH 2 - 
C0-C 6 H 2 (0H) 3 . B. Aus Pyrogallol und Phenylessigsäure durch Erhitzen in Gegenwart 
eines Kondensationsmittels (ZnCl 2 , H 2 S0 4 , SnCl 4 ) (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 50450, 
50451; Frdl. 2, 483). — Darst. Man erhitzt ein inniges Gemisch von 10 g Pyrogallol, 12 g 
Phenylessigsäure und 10 g ZnCl 3 ca. % Stde. auf 150°, behandelt die erkaltete Schmelze mit 
verd. Salzsäure, kocht auf und filtriert heiß (Noelting, Kadiera, B. 39, 2057). — Hell- 
gelbe Pyramiden (aus verd. Alkohol). F: 141 — 142° (B. A. S. F.; N., K.). Schwer löslich 
in Wasser, leicht in Alkohol, Äther, Benzol, Chloroform und Eisessig (N., K.). — Die gelbe 
Lösung in verd. Kalilauge färbt sich beim Erwärmen rot (N., K.). Wird aus der hellgelben 
Lösung in konz. Schwefelsäure durch Wasser unverändert gefällt (N., K.). Gibt auf mit 
Tonerde gebeizter Baumwolle ein gelbstichiges Oliv, auf gechromter Wolle ein Oliv (N., K.). 
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Oxim C 14 H 13 4 N = C 6 H 5 • CH 2 -C(:N- OH) .C,H B (OH) 3 . B. Aus w-Phenyl-gallacetophenon 
und salzsaurem Hydroxylamin in Wasser in Gegenwart von Kaliumcarbonat (N., K., B. 
39, 2058). — Hellgelbe Nadeln (aus heißem Wasser). F: 166°. Leicht löslich in heißem 
Walser, Alkohol, Äther, Benzol und Eisessig, ziemlich schwer in Chloroform. Löslich in 
konz. Schwefelsäure mit gelber, etwas grünstichiger Farbe. Die Lösung in verd. Kalilauge 
färbt sich zunächst gelb, dann vorübergehend grün und wird beim Stehen oder Erwärmen 
rot. — Färbt mit Tonerde gebeizte Baumwolle grünstichigolivorange, gechromte Wolle oliv- 
grünstichig. 

2. 2.2 '.a '-Trioocy-a-ooco-dibenzyl , [2-Oney-phenyl]-[2.a-dioacy-benzyl]-keton, 

2.2'-I>io<cy-benzoin C 14 H 12 4 = HO-C 6 H 4 -CH(OH)-CO-C 6 H 4 -OH. 

2.2'-Dimethoxy-benzoin C 16 H 16 4 = CH 3 • O • C 6 H 4 • CH(OH) ■ CO • C 6 H 4 • • CH 3 . B. 
Durch ca. 2-stdg. Kochen von 100 g o-Methoxy-benzaldehyd mit 10 g Kaliumcyanid in 300 g 
50%igem Alkohol (Ibvine, Soc. 79, 670). — Prismen (aus 50%igem Alkohol). F: 101,5° 
(I.). — Färbt sich am Licht gelb (L). Liefert bei Oxydation mit KMn0 4 o-Methoxy-benzoe- 
säure (L). Durch Einw. von 15%igem methylalkoholischem Chlorwasserstoff entsteht etwas 
2.2'-Dimethoxy-benzoin-methyläther, durch 30— 60%ig en methylalkoholischen Chlorwasser- 
stoff o-Methoxy-benzoesäure (I., Mc Nicoll, JSoc. 93, 1608). 

2.2'-Dimethoxy-benzoin-methyläther C 17 H 18 4 = CH 3 • O ■ C 6 H 4 • CH(0 • CH 3 ) • CO • 
C 8 H 4 -0-CH 3 . B. Aus 2.2'-Dimethoxy-benzoin (s. o.) durch Methyl Jodid und Silberoxyd 
(I., Soc. 79, 672) oder — in geringer Menge — durch 15%ige methylalkoholischen Chlor- 
wasserstoff (I., Mc Nicoll, Soc. 93, 1608). — Prismen (aus Alkohol, Äther oder CS 2 ). 
F: 59 — 60° (I.). Destilliert im Vakuum unzersetzt (L). 

3. d.d'.a'-Triöxy-a-o&o-dibensyl, [4-Oxy-phenylJ-[4.a-dioxy-benzyl]-Jeeton, 
4.4'-l>ioocy-benzoin C u H 12 4 = HO-C 6 H 4 -CH(OH)-CO-C 6 H 4 -OH. 

4.4'-Dimetb.oxy-benaoin, Amsoin C 16 H 16 4 = CH 3 -0-C 6 H 4 -CH(OH)-COC 6 H 4 -0- 
CH 3 . B. Beim Behandeln von Anisaldehyd mit Cyankalium in verd. Alkohol (Rössel, A. 
151, 33). — Darst. Man kocht 10 g Anisaldehyd 2 Stdn. mit 2 g KCN in 8 g Wasser + 12 g 
Alkohol, fügt dann 2 g KCN hinzu, kocht noch V-j 2 — 2 Stdn. (Bösler, B. 14, 327) und schüttelt 
15—20 Minuten unter Abkühlung (Stierlin, B. 22, 377). — Prismen (aus verd. Alkohol). 
F: 113° (B.), 109—110° (R.). Kaum löslich in siedendem Wasser, schwer in kaltem Alkohol 
und Äther, leicht in siedendem Alkohol (R-). — Liefert bei der Oxydation mit Fehling- 
scher Lösung AnisiJ, bei stärkerer Einw. von Oxydationsmitteln (HN0 3 , Cl usw.) Anissäure 
(B.). Bei der Destillation von Anisoin mit Zinkstaub im C0 2 - Strom entsteht Desoxyanisoin, 
neben etwas 4.4'-Dimethoxy-stilben (Ievine, Moodie, Soc. 91, 541), beim Kochen mit 
alkoholisch-salzsaurer Zinnchlorüriösung Desoxyanisoin (Apitzsch, B. 40, 1803). Bei der 
elektrolytischen Reduktion werden a./ly.<J-Tetraoxy-a./3.y.<J-tetrakis-[4-methoxy-pheny]]- 
butan (Bd. VI, S. 1210), Anisil und andere Produkte gebildet (Law, Soc. 89, 1517, 1526). 
Die methylalkoholische Lösung von Anisoin gibt beim Einleiten von HCl Anisil, eine Ver- 
bindung C 33 H 32 7 (s. u.) und eine Verbindung C 34 H 36 8 (s. u.), die äthylalkoholische Lösung 
liefert Anisil und den Äthyläther des Ani3oins (I., Mc Nicoll, Soc. 93, 1605). Anisoin löst 
sich in konz. Schwefelsäure zu einer blaßgrünen Flüssigkeit, die beim Erwärmen gelb und 
dann purpurrot wird (charakteristisch) (R.). 

/ CH 3 ■ ■ C 6 H 4 • HC C(0 ■ CH 3 ) • C 6 H 4 • • CH 3 

Verbindung C 33 H 32 7 (^vielleicht ^ . Q . ^ . ^.^.0.^ be ™' 

CH 3 -0-C 6 H 4 -CH — qO-CH 3 VC 6 H 4 -0-CH 3 \ , T n 

CH 3 . -C 6 H 4 .CO OC.C 6 H 4 .O.CH 3 > A Neben Anisil und der Verbindu Dg C 34 H 3G 8 

beim Einleiten von HCl in die methylalkoholische Lösung von Anisoin (I., Mc N., Soc. 93, 
1605). — Platten (aus Aceton). F: 218—219°. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Äther 
und Alkohol, leicht in Benzol und Chloroform. — Wird in essigsaurer Lösung durch HN0 3 
zu Anisil oxydiert. Gibt bei der Destillation mit Zinkstaub im C0 2 - Strome 4.4'-Dimethoxy- 
stilben und Desoxyanisoin. 

v u- * n tt n / ■ n ■ , CH 3 0-C 6 H 4 -HC C(0-CH 3 )-C 6 H 4 -0-CH 3 ^ 

Verbindungen H, B R 1 vielleicht _ ' „„ I. 

6 " 4 " 6 8 \ CH^O-CeH^CtO-CH^-O-CfOHVCeH^O-CHs / 

B. Neben Anisil und der Verbindung C 33 H^ 2 0, beim Einleiten von HCl in die methyl- 
alkoholische Lösung von Anisoin (L, Mc N., Soc. 93, 1605). — Tafeln. F: 264—265°. Sehr 
wenig löslich. 

4.4'-Dimethoxy-benzoin-rnethyläther, Arnsoinmethyläther C 17 H lg 4 = CH 3 -0- 
C 6 H 4 -CH(0-CH 3 )-CO-C 6 H 4 -0-CH 3 . B. Aus Anisoin, CH a I und Ag 2 m Gegenwart ven 
etwas wasserfreiem Aceton auf dem Wasserbade (Tevine, Moodie, Soc. 91, 543). — Hell- 
gelbe Prismen (aus CCl^. F: 52 — 53°. Sehr leicht löslich in Äther, Aceton und Benzol. — Gibt 
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bei der Destillation mit Zinkstaub im C0 2 - Strom Desoxyanisoin neben wenig 4.4'-Dimethoxy- 
stilben. 

4.4'-I>imethoxy-benzoiii-äthyläther, Ajiisoinäthyläther C 18 H 20 O 4 = CH 3 -0-C 6 H 4 - 
CH(0-C 2 H s )-CO-C 6 H 4 -0-CH 3 . B. Neben etwas Anisil beim Einleiten von HCl in die ge- 
kühlte Lösung von 3 g Anisoin in 120 com absol. Alkohol (Irvine, Mc Nicoll, Soe, 93, 1607). 
Bei mehrstündigem Kochen von 1 Mol.-Gew. Anisoin mit 6 Mol.-Gew. Äthyljodid und 3 Mol.- 
Gew. Silberoxyd in Gegenwart von etwas Aceton (I., Mc N.). — Krystalle (aus 50°/ igem 
Alkohol). F: 103-104°. 

4.4'-Dimethoxy-benzoin-semicarbazon, AniBoinsemicarbazon C 17 H 19 4 N 3 = CH 3 - 
0-C 6 H 4 -CH(OH)-C(:N-NH-CO-NH 2 )-C 6 H 4 -0-CH 3 . B. Aus 2 g Anisoin + 1 g Kalium- 
aoetat in 150 g Alkohol und 1 g salzsaurem Semicarbazid in 25 g Wasser bei Zimmertemperatur 
(Biltz, Abkd, A. 339, 271). — Prismen (aus Alkohol + Wasser). Schmilzt bei schnellem 
Erhitzen bei 185° (korr.) unter Zersetzung. Leicht löslich in Eisessig, ziemlich leicht in 
Alkohol, schwer in Chloroform, sehr wenig in Benzol, Ligroin, Äther. 

3.5.3'.5'-Tetraolilor-4.4 / -cLi03:y-benzoin-nas-methylätlier C 15 H 10 4 C1 4 = H0-C 6 H 2 C1 2 - 
CH(0'CH 3 )*CO-C 6 H 2 Cl 2 -OH. Über eine Verbindung, welche vielleicht diese Konstitution 
besitzt, vgl. bei 3.5.3'.5'-Tetrachlor-4.4'-dioxy-stilben, Bd. VI, S. 1024. 

4. 2.d.6-TrioQv?/-a-osco-3-methyl-diphenylmethan, Phenyl-[2.4.6-trioxy- 
3-methyl'phenyij-keton, 2.4.6-Trioxy-3-methyl-benzophenon C 14 H 12 4 = C 6 H 5 - 
CO-C 6 H(CH 3 )(OH) 3 . 

6-Oxy-2.4-dimethoxy- oder 2-Oxy-4.6-dimethoxy-3-methyl-benzoprienon C 16 H 18 4 
= C 6 H 5 • CO • C 6 H(CH 3 )(0 • CH 3 ) 2 OH. Zur Konstitution vgl. Pollak. M. 22, 998. - B. Durch 
Erhitzen von Cotoin (S. 419) mit CH 3 I und methylalkoholischem Kali auf dem Wasserbad 
(Ciamician, Silber, B. 27, 417). — Schwach gelbe Blättchen (aus Alkohol). F: 138°. 

4.6-Dimethoxy-2-aeetoxy- oder2.4-Dimethoxy-6-aeetoxy-3-methyl-benzopb.enon 
C 18 H 18 5 = C e H 5 • CO • C 6 H(CH 3 ) (0 ■ CH 3 ) 2 • ■ CO • CH 3 . B. Durch Kochen des vorangehenden 
Oxy-dimethoxy-methyl-benzophenons mit Essigsäureanhydrid und Natriumacctat (C, S., 
B. 27, 418). — Weiße Nadelchen (aus Alkohol). F: 150°. 

5. 2~Methyl-ß-[2.5-dioxy-3-methyl-phenyl]-benzo- 
chinori'(1.4) (?) C 14 H 12 4 (s. Formel I), [möglicherweise auch 
als 5.5' - Dioxy - 3.3' - dimethyl - diphenochinon - (2.2 f ) I. 

C 14 H 12 4 (s. Formel II) oder als Chinhydron C 2g H 24 8 = 
(CH 3 ) 2 C 12 H 4 ( : 0) 4 -f (CH 3 ) 2 C 12 H 4 (OH) 4 aufzufassen]. Zur Konsti- 
tution vgl. Nietzki, Bernard, jB. 31, 1334 ff. — B. In die eis- 
kalte Lösung von 15 g Hydrotoluchinon (Bd. VI, S. 874) in 48 ccm 
Eisessig trägt man 12 g gepulverten Braunstein ein und tröpfelt II. 
dann innerhalb 1 Stde. ein kaltes Gemisch von 7,5 ccm konz. 
Schwefelsäure und 15 ccm Eisessig zu. Man fällt mit Eiswasser OH OH 

und kocht den mit Wasser gewaschenen Niederschlag mit 200 ccm Alkohol aus (Brunner, 
M. 10, 174). Man versetzt eine alkoh. Lösung von 2.5.2 / .5 / -Tetraoxy-3.3'-dimethyl-diphenyl 
(Bd. VI, S. 1173) mit dem gleichen Vol. Wasser und fügt 31,5 ccm einer 15 %igen Eisenchlorid- 
lösung hinzu (B., M. 10, 180). Durch Vermischen der heißen alkoh. Lösungen von 2.5.2'.5'- 
Tetraoxy-3.3'-dimethyl-diphenyl und Ditolu-p-chinon (Bd. VII, S. 892) (B.). — Blauviolette 
Blättchen (aus Alkohol). F-. 217—220°. Schwer löslich. — Gibt beim Erwärmen mit alkoh. 
Eisenchloridlösung Ditolu-p-chinon. Durch Reduktion mit Zinkstaub und Essigsäure, auch 
mit S0 2 oder H 2 S, entsteht 2.5.2'.5 / -Tetraoxy-3.3'-dimethyl-diphenyl. 

2-Methyl-6-[2.5-dimethoxy-3-methyl-phenyl]-benzo- CH 3 0-CH a O CH 3 
chinon-(1.4) (?) C 16 H 16 4 , s. nebenstehende Formel. Zur Konsti- 
tution vgl. Nietzki, Bernard, B. 31, 1338. — B. Man löst 1 Tl. 
Hydrotoluchinondimethyläther (Bd. VI, S. 874) in 12 Tln. Eis- 
essig, 8 Tln. Wasser und 3 Tln. Schwefelsäure und setzt zu der 0*CH 3 O 
kalten Lösung 3 Tle. K 2 Cr 2 7 in Stücken (Nietzki, A. 215, 161). Man erwärmt 2.5.2'.5'~ 
Tetraoxy-3.3'-dimethyl-diphenyl mit Methyljodid und Natriummethylat und behandelt das 
neben dem 2.5.2 / .5 / -Tetramethoxy-3.3'-dimethyl-diphenyl entstandene unvollkommen methy- 
lierte (nicht rein isolierte) Produkt mit alkoh. Eisenchloridlösung oder mit K 2 Cr 2 7 und 
H 2 S0 4 in Eisessig (Britnner, M. 10, 178). — In der Durchsicht rotgelb, bei auffallendem 
Licht fast schwarze Nadeln (aus Alkohol). F: 153° (N.), 152° (B.). Fast unlöslich in Wasser, 
leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol und Eisessig mit gelbroter Farbe (N.). — Beim Kochen 
mit verd. Salpetersäure entsteht Ditolu-p-chinon (N., Be.). Geht beim Erwärmen mit wäßr. 
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Schwefelammonium in den 2.5(?)-Dimethyläther des 2.5.2'.5'-Tetraoxy-3.3 / -dimethy]-diphertyls 
(Bd. VI, S. 1173) über (N.). Mit salzsaurem Hydioxylamin in Alkohol entsteht ein Monoxim 
(K, Be.). 

2-Methyl-6-[2.5-diäthoxy-3-methyl-phenyl]-benzo- CH 3 0-C 2 H 5 CH 3 

chinon-(1.4) (?) C 18 H 20 O 4 , s. nebenstehende Formel. Zur Konsti- ■ ■ " • 

tution vgl. Nietzki, Bern aed, B. 31. 1334. — B. Man versetzt <^ j) ^ j> (?J 

eine Lösung von 10 g Hydrotoluchinondiäthyläther (Bd. VI, - '- 

S. 874) in 30—40 ccm Eisessig mit Wasser bis zur beginnenden G*C 2 H 5 ^ 

Trübung, fügt 15 g konz. Schwefelsäure hinzu und versetzt die gekühlte Lösung mit einer 
konz. wäßr. Lösung von 11,5 g Na 2 Cr 2 7 (Noelttng, Werner, B. 23, 3247). — Grünlich- 
schwarze Nadeln (aus Alkohol), zerrieben rotbraunes Pulver. F: 139°. — Wird von alkoh. 
Schwefelammonium oder S0 2 zu dem 2.5(?)-Diäthyläther des 2.5.2'.5'-Tetraoxy-3.3'-dimethy]- 
diphenyls (Bd. VI, S. 1173) reduziert. 

2-Methyl-6-[2.5-dimethoxy-3-mettiyl-plienyl]-benzo- CH 3 0-CH 3 CH 3 

chinon-(1.4)-oxim-(4) (?) C 16 H 17 4 N, s. nebenstehende Formel. ■ " * 

jB. Durch Erhitzen von 2-Methyl-6-[2.5-dimethoxy-3-methyl- <^ J> ^ y (?) 

phenyl]-benzochinon-(1.4)(?) (S. 424) mit salzsaurem Hydroxyl- • •• 

amin in Alkohol (Nietzki, Bernard, B. 31, 1335). — Bronze- 0-CH 3 N-OH 

glänzende Nadeln (aus Amylalkohol). Zersetzt sieh beim Erhitzen. Sehr wenig löslich. — 
Beim Erwärmen mit Salpetersäure entsteht 2-Methyl-6-[5-nitro-2-oxy-3-methyl-phenyl]- 
benzochinon-(1.4)(?) (S. 323). Liefert mit Essigsäureanhydrid eine Monoacetyl Verbindung 
C 18 H 19 5 N. 

4. Oxy-oxo-Verbindungen C 15 H 14 4 . 

1. [2.3.4:-Trio&y-phenyl]-ß-phenäthyl-keton, y-Ooco-a-phenyl-y-[2.3.4-trioxy- 
phenyl] -propan, 2.3.4-Trioocy-ß-phenyl-propiophenon C 15 H 14 4 = C e H 5 -CH 2 - 
CH 2 -CO-C 6 H 3 (OH) 3 . 

a./^Dibrom-y-oxo-a-phenyl-y-[3.4-dimethoxy-2-aeetoxy-phenyl]-propan, a.ß-Di- 
brom-3.4-dimethoxy-2-acetoxy-ß-phenyl-propiophenon, 3'.4'-Dimethoxy-2'-acetoxy- 
ohalkon-dibromid 1 ) C 19 H lg 5 Br 2 = C 6 H 5 CHBr-CHBr-CO-C 6 H 2 (O-CH 3 ) 2 -OC0CH 3 . B. 
Aus 3'.4'-Dimethoxy-2'-acetoxy-chalkon und Brom in Schwefelkohlenstoff (Woker. v. Kosta- 
necki, Tambor, B. 36, 4239). — Weiße Prismen (aus Alkohol). F: 140°. — Liefert mit 
alkoh. Kalilauge 7.8-Dimethoxy-flavon (0 = 1). 

2. [2.4.6-Trio3cy -phenyl] -ß-phenäthyl-keton, y-Ooco-a-phenyl-y-f2.d.6-trioncy- 
phenylj -propan, 2.d.6-Trioxy-ß-phenyl-propiophenonC 15 H li i = C 6 H 5 CH 2 CH 2 • 
CO-C 6 H 2 (OH) 3 . 

3.a.^Tribrom-4.6-dimethoxy-2-acetoxy-/J-phenyl -propiophenon, 3' -Brom - 
4'.e'-dimethoxy-2'-aeetoxy-ehaIkon-dibromid oder 3.a./3-Tribrom-2.4-dimethoxy- 
6-acetoxy-jS-phenyl-propiophenon, 3'-Brom-2'.4'-dimethoxy-6'-acetoxy-chaIkon-di- 
bromid x ) C 19 H 17 5 Br 3 = C 6 H 5 • CHBr • CHBr • CO • C e HBr(0 - CH,) 2 • O • CO ■ CH 3 . B. Durch 
Einw. von Brom auf 2'.4'-Dimethoxy-6'-acetoxy-chalkon (S. 435) in CS 2 (v. Kostanecki, 
Tambor, B. 32, 2263). — Weiße Blättchen (aus viel Alkohol). Schmilzt, rasch erhitzt, 
bei 185° und zersetzt sich dann unter Gasentwicklung. 

3.a./^Tribrom-4.6-diäthoxy-2-acetoxy-/J-phenyl -propiophenon, 3'-Brom-4'.6'-di- 
äthoxy-2'-acetoxy-chalkon-dibromid *) oder 3.a.j8-Tribrom-2.4-diäthoxy-6-acetoxy- 
ß - phenyl - propiophenon, 3' - Brom - 2'.4' - diathoxy - 6' - acetoxy - chalkon - dibromid 
C 21 H 21 O s Br 3 = C e H 5 • CHBr • CHBr • CO • C 6 HBr(0 • C 2 H 5 ) 2 ■ O ■ CO ■ CH 3 . B. Durch Einw. von 
Brom auf 2'.4'-Diäthoxy-6'-acetoxy-chalkon in CS 2 (v. K., T., B. 32, 2266). - Weiße Blätt- 
chen. F: 169—170° (Gasentwicklung). 

3. [2.4-Dioxy-phenyl]-[ß-(3-oxy-phenyl)-äthyl]-keton, y-Ooco-a-f3-oxy- 
phenyl]-y-[2.4:-dioxy -phenyl] -propan, 2.4-XHoacy -ß-f3-oxy •phenyl] '-propio- 
phenon C 15 H 14 4 - HO-C 6 H 4 -CH 2 -CH 2 -CO -C 6 H 3 (OH) 2 . 

a.^-Dibrom->'-oxo-a-[3-äthoxy-phenyl]-y-t4-äthoxy-2-acetoxy-phenyl] -propan, 
a.j3-Dibrom-4-äthoxy-2 -acetoxy -ß- [3 -äthoxy -phenyl] -propiophenon , 3.4'-Diäthoxy- 
2'-aoetoxy-ohalkon-dibromid *) C 21 H 22 5 Br 2 = C 2 H 5 • O • C 6 H 4 ■ CHBr • CHBr • CO • C 6 H 3 (0 ■ 
C 2 H 5 )-0-CO-CH 3 . B. Aus 3.4'-Diäthoxy-2 / -acetoxy-chalkon und Brom in CS 2 (v. Harpe, 
V. K., B. 33, 323). - Weiße Nadeln (aus Alkohol). F: 105°. 

4. [2.4-Dioxy -phenyl] -[ß-(4-oncy-phenyl)-äthyl]-heton, y-Ooco-a-fd-oxy- 

p henyl]-y- [2. 4-diooet/ -phenyl] -propan, 2.4-Uioxy-ß-fd-oicy-phenylJ '-propio- 
phenon C 15 H 14 4 = HO-C 6 H 4 -CH 2 -CH 2 -CO-C 6 H 3 (OH) 2 . 

') Bezifferung des Chalkons s. Bd. VII, S. 478. 
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a.^-Dibrom-y-oxo-a-[4-metlioxy-pheiiyl]-y-[4-äthoxy-2-acetoxy-phenyl]-propan, 
a./NDibrom-4-äthoxy-2-acetoxy-jS-[4-methoxy-phenyl]-propiophenon, 4-Methoxy- 
4'-äthoxy-2'-acetoxy-ohalkon-dibromid *) C 20 H 20 O 5 Br 2 = CH, • O • C e H 4 • CHBr • CHBr • CO • 
C 6 H 3 (0-C 2 H 5 )-0-CO-CH 3 . B. Aus 4-Methoxy-4'-äthoxy-2'-acetoxy-chaJkon und Brom in 
CS 2 (v. K., Osius, B. 32, 323). — Weiße Nadeln (aus Chlorofoim-Äther). F: 130-131°. 
— Alkoh. Kalilauge gibt als Hauptprodukt 4'-Methoxy-7-äthoxy-f]avon (0=1). 

5. [3.4-IMoxy-phenylJ-[ß-(2-oxy-phenyl)-äthyl]-keton, y-Oxo-a-[2-oxy- 
phenyI]-y-[3.4-dioxy-phenyIJ-propan, 3.4-Dioxy-ß-[2-oxy-phenyl]-propio- 
phenon C 15 H 14 4 =»HO-C 6 H 4 -CH 2 -CH 2 -CO-C 6 H 3 (OH; 2 . 

a./3-Dibrom-y-oxo-a-[2-acetoxy-phenyl]-y-[3.4-dimethoxy-plienyl]-propaii, a.ß-T>i- 
brom-3.4-dimetboxy-|3-[2-acetoxy-plienyl]-propioplienon, 3'.4'-Dimethoxy-2-acet- 
oxy-chalkon-dibromid 1 ) C 19 H 18 O ü B r 2 = CH 3 CO-0-C 6 H 4 -CHBrCHBr-CO-C 6 H 3 (OCH 3 ) 2 . 
jB. Durch Einw. von Brom auf 3'.4'-Dimethoxy-2-acetoxy-chalkon in CS 2 (Zwayer, v. K., 
B. 41, 1340). - Weiße Nadeln (aus Alkohol). F: 174—175° (Zers.). — Gibt beim Behandeln 
mit alkoh. Kalilauge 2-[3.4-Dimethoxy-benzoyl]-cumaron (O = 1). 

6. Phenyl-[a.ß-dioxy-ß-(4-oxy-phenyl)-äthyIJ-keton, ß.y-Dioxy -a-oxo- 
a-phenyl-y-[4-oxy-phenyl]-propan,a.ß-IMoxy-ß-f4-oxy-phenyfJ-propiophenon ' 
C 15 H u 4 = HO • C H 4 • CH(OH) • CH(OH) • CO • C 6 H 5 . 

Phenyl-[a./^dioxy-jÖ-(4-methoxy-phenyl)-äthyl] -keton (?), /?.y-Dioxy-ot-oxo- 
a-phenyl-y-[4-methoxy-phenyl] -propan (?), a.|9-I>ioxy-|9-[4-methoxy-ph.enyl] -propio- 
phenon (?) Ci 6 H 16 4 = CH 3 -0-C 6 H 4 -CH(OH)-CH(OH)-CO-C 6 H s (?). B. Entsteht in 
kleiner Menge, wenn man Anisalacetophenon-dibromid mit 2 Mol. -Gew. methylalkoholischem 
Natriummethylat erhitzt (Pond, Schoffstall, Am. Soc. 22, 677). — Nädelchen (aus 
konz. alkoh. Lösung bei starkem Abkühlen). F: 90°. — Gibt in Alkohol mit FeCl 3 keine 
Färbung. 

7. 4.3 , .4'-Trioxy-a-oxo-3-äthyl-diphenylmethan,[3.4-IHoxy-phenyl]-[4-oxy- 
3-äthyl-phenyl]-keton, 2-Äthyl-4-[3.4-dioxy -benzoyl] '-phenol, 4.3' '.4' -Trioxy- 
3-äthyl-öenzophenon C 15 H 14 4 = (HO) 2 C 6 H 3 -CO-C 6 H 3 (C 2 H 5 )-OH. 

4.3',4'-Trimethoxy-3-äthyl-benzophenon C 18 H 20 O 4 = (CH 3 -0) 2 C 6 H 3 -CO-C 6 H 3 (C 2 H 8 )- 
0-CH 3 . B. Aus o-Äthyl-anisol und Veratroylchloiid bei Gegenwart von A1C1 3 (v. Kosta- 
necki] Lampe, Marschalk, jB. 40, 3665 Anm. 1). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 103° 
bis 104°. Löslich in H 2 S0 4 mit gelber Farbe. — Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub 
und Alkali [3.4-Dimethoxy-phenyl]-[4-methoxy-3-athyhphenyl]-carbiriol (Bd. VI, S. 1173). 

8. 3-Oxy-2-[ß-oxy-y.y-dimethyl-propenyl]-naphthochinon-(1.4) bezw. 4-Oxy- 
3-fß-oxy-y.y-dimethyl-propenylJ-naphthochinon-{J.2) C 15 H 14 4 = 

CO-CCH:C(OHVCH(CH 3 ) 2 C(OH) : C • CH : C(OH) • CH(CH 3 ) 2 

C B H.< ii bezw. C S H.< i bezw. weitere 

6 4 \C0-C-0H s 4 NX) CO 

desmotrope Formen, Oxyisolapachol. B. Man kocht 6 g der Verbindung von der Formel I 
(„Isopropylfuran-ot-naphthochinon") (Syst. No. 2482) oder der Verbindung von der Formel II 

C-CH(CH 3 ) 2 

/^/CO^ c CH ^/C^ r /CH 

I. i 1 ii _ 11. f ^ ^O-^ 



.C^ /C-CH(CH 3 ) 2 

(,,Isopropylfuran-/3-naphthochinon") (Syst. No. 2482) 3 Stdn. mit 600ccm 1 %iger Natronlauge, 
leitet nach dem Erkalten 2—3 Stdn. Luft durch und fällt die filtrierte Lösung durch verd. 
Salzsäure (Hooker, Soc. 69, 1375, 1377). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 133,5—134°. 
Sehr leicht löslich in verd. Alkohol. — Löslich in konz. Schwefelsäure unter Bildung von 
„Tsopropylfuran-a-naphthochinon" und „Isopropylfuran-/?-naphthochinon". 

9. 3-Oxy-2-[y-oxy-y.y-dimethyl-propenyl]-naphthochinon-(1.4) bezw. 4-Oxy- 
3-[y-oxy-y,y-dim,ethyl-propeny1]-naphthochinon-(1.2) C 15 H 14 4 = 

. CO ■ C • CH : CH • C(CH,) 2 • OH /C(OH) : C • CH : CH • C(CH 3 ) 2 - OH 

C e H,/ :; \ vi b c 6 H/ v ' i ^sy 2 Existiert 

6 ^CO-COH 6 4 >CO CO 

in zwei anscheinend stereoisomeren Formen. Über deren Konstitution und Konfiguration 
vgl. Hooker, Soc. 69, 1382. 



!) Bezifferung des Chalkons s. Bd. VII, S. 478. 
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HO-C 10 H 4 (:O) 2 -C-H 

a) Hochschmelzende Form, Lomatiol C 15 H 14 4 = - ( ?). 

H ■ C • CYCH 3 ) 2 • OH 
V. In den Samen von Lomatia ilicifolia und Lomatia longifolia (Australien) (Rennie, Soc. 
67, 787). Wird den Samen durch Auskochen mit essigsäurehaltigem Wasser entzogen. — 
Gelbe Nadeln. F: 127°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Alkalien. — Bei der Oxydation 

n--' < - ! (CH 3 ) 2 O-""^^^^ 

V "-CH I ^CHOH 

I. ^---v^^- C <^q^-CH II. ^^^- C ^q^^CH 2 

durch Chromsäuregemisch entstehen Phthalsäure und Essigsäure. Wird die Lösung in 
wenig konz. Schwefelsäure sofort in Wasser gegossen, so scheidet sich Dehydrolapachon 
(Formel I) (Syst. No. 2482) au3; bleibt die Lösung aber 1 / l Stde. stehen, so wird durch Wasser 
Oxy-ß-lapachon (Formel II) (Syst. No. 2534) gefällt. — Ag(C s JK-isOj + H 2 0. Kastanien- 
brauner, krystallinischer Niederschlag. — Ca(C 15 H 13 4 ) 2 + H 2 (über H 2 S0 4 ). Fast schwarze 
Warzen. — Ba(C 15 H 13 4 ) 2 + H 2 (bei 100°). Orangefarbene Nadeln. 

Diacetat C 19 H 18 O = C 1S H ]2 2 (0-C0-CH 3 )„. B. Durch kurzes Kochen von Lomatiol 
mit Acetanhydrid und etwas ZnCl 2 (Rennie, Soc. 67, 791). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F:82°. 

H0-C 10 H 4 (:0) 2 -C-H 

b) Niedrigschmelzende Form, Isolomatiol C 15 H 14 4 = ii (?). 

HO "(CH^CNC "H 
B. Beim Kochen des Dehydrolapachons mit konz. Kalilauge (Rennte, Soc. 67, 793). — 
Gelbe Nadeln (aus essigsäurehaltigem Wasser). F: 109—110°. 

5. 1 - x y - 4.3'.6' -t r i o x o - 2.3.5.6.2'.4'.5' -heptamethyl-diphenylmethan- 
tetrahydrid-(1 .4.3'.6'), Didurochinon C 20 H 24 O 4 = 

CH 3 ■ C<™ c CO>C . CH 2 ■ (HO)C< ™ | £ ( ( ^>>CO. B. Bei ,2- S «dg. Stehen 

von 1 Tl. Durochinon mit 20 Tln. 5— 10%iger alkoh. Kalilauge (Rügheimer, Hankel, B. 
29, 2180). — Gelbe Nädelchen (aus Alkohol oder Benzol). F: 202^203°. Sehr wenig löslich 
in kaltem Alkohol und Benzol. Leicht löslich in alkoh. Kalilauge mit violetter Farbe; ist, 
frisch aus alkoh. -alkal. Lösung durch Wasser gefällt, etwas löslich in wäßr. Natronlauge, 
getrocknet unlöslich in wäßr. Alkalien; braun löslich in konz. Schwefelsäure. — Bei raschem 
Erhitzen destilliert Durochinon. Durch Zinkstaub + Eisessig erfolgt Reduktion zu Duro- 
hydrochinon. Mit Aluminiumamalgam und Alkohol entsteht ein farbloses, sich an der Luft 
rasch wieder zu Didurochinon oxydierendes Reduktionsprodukt, das nach Befreiung vom 
Alkohol unter Fernhaltung des Luftsauerstoffs bei 4-stdg. Erhitzen mit Essigsäureanhydrid 
-f- Natriumacetat eine farblose Acetylverbindung vom Schmelzpunkt 235—238° liefert ; acety- 
liert man das Reduktionsprodukt aber, gleichfalls unter Luftabschluß, durch Kochen mit 
Eäsigsäureanhydrid allein und entfernt das überschüssige Anhydrid durch Abdampfen und 
öfteres Eindunsten mit Alkohol, so erhält man (unter Mitwirkung des Luftsauerstoffs) die 
Monoaeetylverbindung eines Dihydrodidurochinons (S. 416). Didurochinon verändert sich 
nicht beim Erhitzen mit alkoh. Salzsäure auf 100° und nur wenig beim Erhitzen mit alkoh. 
Kalilauge. 

Methyläther C 2] H 26 4 = (CH 3 ) 3 C 6 ( : 0) 2 ■ CH ä • C„( : 0)(CH 3 ) 4 (0 • CH 3 ). B. Durch Erhitzen 
von Didurochinon mit methylalkoholischer Kalilauge und CH 3 I (R., H., B. 29, 2182). — 
Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 126°. 

Äthyläther C 22 H 28 4 = (CH 3 ) 3 C 6 (:0) ä -CH 2 -C 6 (:0)(CH 3 ) 4 (0-C 2 H 5 ). B. Bei 2-stdg. Er- 
hitzen von Didurochinon mit alkoh. Kalilauge und viel überschüssigem C 2 H S I auf 100° (R., 
H., B. 29, 2182). - Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 128-130°. 

Propyläther C 23 H 30 O 4 = (CH 3 ) 3 C e ( : 0), • CH ? • C 6 ( : 0)(CH 3 ) 4 (0 • CH 2 • CH 2 - CH 3 ). B. Durch 
Erhitzen von Didurochinon mit propylalkoholischer Kalilauge ur,d Piopvljodid (R., H., 
B. 29, 2183). - Gelbe Nädelchen. F: 116°. 

Acetat C 22 H 26 5 = (CH 3 ) 3 C 6 (:0) 2 -CH 2 -C 6 (:0)(CH 3 ) 4 (0-CO-CH 3 ). B. Bei 2-3-stdg, 
Kochen von Didurochinon mit Essigsäureanhydrid (R., H., B. 29, 2183). — Krystallisieit 
aus Alkohol mit 1 Mol. C 2 H 6 in hellgelben Nadeln vom Schmelzpunkt 128—132°; verliert 
bei 120° ca. V 2 Mol. C 2 H 6 und hat dann den Schmelzpunkt 133 — 134°. Krystallisiert aus 
Benzol mit 1 Mol. C 6 H e und schmilzt dann bei ca. 97—100°, getrocknet bei ca. 132°. 
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li) Oxy-oxo- Verbindungen CÄn-isO*. 

1. Oxy-oxo-Verbindungen C u H 10 O 4 . 

1. 2.4-Dioxy-a.a-dioxo-dibenzyl f Phenyl-[2.4-dioxy-phenyl]-diketon, 
2.4-Dioxy-benzil C 14 H 10 O 4 = C e H 5 • CO • CO - C 6 H 3 (OH) 2 . B. Aus 2.4-Dioxy-de £ oxybenzoin 
in stark verd. Alkalicarbonatlösung mit Kaliumpermanganat in der Kälte oder in veid. 
Natronlauge mit konz. FEHLiNGscher Lösung (Finzi, M . 26, 1128). — Braun, amorph. Sintert 
bei 137°; F: 239°. Unlöslich in Wasser und Petroläther, löslich in Alkohol und Äther. 

Dioxim C 14 H 12 4 N 2 = C e H 5 -C(:N-OH)-C(:N-OH)-C 6 H s (OH) 2 . B. Das salzsaure Salz 
entsteht bei längerem Erhitzen von 2.4-Dioxy-benzil mit salzsaurem Hydroxylamin in alkoh. 
Lösung unter Zusatz von etwas Salzsäure (F., M. 26, 1131). — C 14 H 12 4 N 2 + 2 HCl. 
Farblose Nadeln (aus Alkohol). F: 155—156°. Leicht löslich in Wasser, schwer in kaltem, 
leicht in heißem Alkohol, unlöslich in Eisessig, Äther, Aceton, Petroläther, Benzol. 

2. 2.2 / ~Dioxy-a.a , -dioxo-dibemyl, ffis-[2-oxy-phenyl]-diketon, 2,2'-JHoxy- 
benzil C 14 H 10 4 = HO-C a H 4 -CO-CO-C«H 4 -OH. 

2.2'-Dimethoxy-benzil C^H^ = CH 3 -0-C 6 H 4 -COCO-C 6 H 4 -0-CH 3 . B. Aus 
2.2'-Dimethoxy-hydrobenzoin (Bd. VI, S. 1168) oder 2.2'-Dimethoxy-benzoin (S. 423) mit 
KMn0 4 in alkal. Lösung (Irvtne, Moodie, Soc. 91, 541). — Farblose Prismen. F: 127°, 
— Gibt bei der Kalischmelze Salicylsäure, 

3. 4.4'-IHoxy-a.a' -dioxo-dibensyl, Ifis-[4-oxy-phenylJ-diketon, 4.4'-lMoxy- 
benzil C 14 H 10 O 4 = HO-C 6 H 4 -CO-CO-C 6 H 4 -OH. 

4.4'-Dimethoxy-benzil, AniBil Cj 6 H 14 4 = CH 3 - O • C 6 H 4 • CO • CO • C G H 4 • ■ CH 3 . B. 
Aus Anisoin durch Versetzen der heißen Lösung in 5 Tln. 70%ig ena Alkohol mit Fehling- 
scher Lösung (Boesler, B. 14, 327; Mason, Dryfoos, Soc. 63, 1301; Biltz, Wienands, 
A. 308, 8; Bl., Arnd, A. 339, 267). Durch Einleiten von Luft in eine heiße Mischung von 
Anisoin mit 5°/oiger Kalilauge (Bl., W.). Durch 2-stdg. Kochen von Anisoin mit alkal. 
KMn0 4 -Lösung (Irvine, Moodie, Soc. 91, 544). Durch kurzes Erwärmen von Anisoin mit 
Cr0 3 in Eisessig (Ponzio, R. A. L. [5] 15 II, 125; G. 36 II, 595). Aus Anissäureamid mit 
Natriumamalgam in 30°/ igem Alkohol, neben anderen Produkten (Hutchinson, B. 24, 
177). — Goldgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 133° (Boe.). Destilliert unzersetzt (Boe.). 
Schwer löslich in kaltem Alkohol (Boe.). — Liefert beim Kochen mit SnCI 2 in alkoh. -salz- 
saurer Lösung Desoxyanisoin (Apitzsch, B. 40, 1803). Geht beim Kochen mit alkoh. Kali 
in Anisilsäure und Anissäure, beim Schmelzen mit Kali quantitativ in Anisilsäure über (Boe.). 
Durch 10 Minuten langes Kochen von 2 Tln. Anisil mit 1,2 Tln. salzsaurem Hydroxylamin 
in Methylalkohol erhält man Anisilmonoxim ; erwärmt man Anisil mit einem Überschuß 
von salzsaurem Hydroxylamin unter Zusatz von etwas konz. Salzsäure längere Zeit auf 
dem Wasserbade, so entstehen a- und /3-Anisildioxim (Stierlin, jB. 22, 377, 379). Anisil 
gibt mit Harnstoff in siedender alkoh. Kalilauge 5,5-Bis-[4-methoxy-phenyl]-hydantoin 
('CTT • O • C TT ^ C • WR 
^ 3 6 ih i j>CO (Syst. No. 3637); analog liefert Thioharnstoff 5.5-Bis-[4-methoxy- 

phenylj-thiohydantoin (Bi., B. 42, 1799). Beim Kochen von Anisil mit Semicarbazid in 
wäßr.-alkoh. Lösung erhält man 3-Oxy-5.6-bis-[4-methoxy-phenyl]-1.2.4-triazin (Syst. 
No. 3892) und wenig Anisiküsemicarbazon (Bl., Arnd, A. 339, 267). Beim Kochen von 
Anisil mit N.N'-Dimethyl-harnstoff und wäßr.-alkoh. Kahlauge gelangt man zu 4.5-Dioxy- 
2-oxo-1.3-dimethyl-4.5-bis-[4-methoxy-phenyl]-imidazoltetrahydrid (Bl., A. 368, 218). 

Anisilmonoxim C 16 H 15 4 N = CH 3 • O • C e H 4 ■ C( : N • OH) ■ CO • C 6 H 4 - O ■ CH 3 . B. Bei 10 
Minuten langem Kochen einer Lösung von 2 Tln. Anisil in 10 Tln. Methylalkohol mit 1,2 Tln. 
salzsaurem Hydroxylamin (Stierlin, B. 22,379). Aus Desoxvanisoin (S. 321) mit Isoamvl- 
nitrit und Natriumäthylat (Wiechbll, A. 279, 340). — Krystalle. F: 130° (St.), 133° (W.). 
Leicht löslich in Äther, CHC1 3 , Eisessig und Benzol (St.). 

Phenetilmonoxim C 18 H 19 4 N = C 2 H 5 • O • C G H 4 - C( : N DH) • CO • C 6 H 4 • O • C 2 H E . B. Aus 
Desoxyphenetoin (S. 321) analog Anisilmonoxim (Wiechell, A. 279, 343). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 136°. Leicht löslich in Äther, CHC1 3 und Benzol, weniger in Alkohol und LigToin. 

Aiusildioxime C 16 H 16 4 N 2 = CH 3 -OC 6 H 4 -C(:NOH)-C(:N-OH)-C 6 H 4 OCH 3 . 

a) syn-Anisildioxim, a-Anisildioxim C 16 H 16 4 N 2 = 
CH 3 • O • C 6 H 4 • C C ■ C ß H 4 • O • CH, 

ii '. Zur Konfiguration 1 ) vgl. Tschugajew, B. 41, 

NOH HON B } S 

!) Vgl. jedoch die Anm. in Bd. VII, S. 760. 
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1680. — B. Entsteht neben y?-Anisildioxim bei 2— 2y 2 -stdg. Erwärmen einer konz. Lösung 
von Anisil in Methylalkohol mit überschüssigem salzsaurem Hydroxylamin und 1 — 2 Tropfen 
konz. Salzsäure; das a-Dioxim scheidet sich aus; das ß-Dioxim erhält man durch Eindampfen 
des Filtrats (Stierlin, B. 22, 377). — Krystallpulver. F: 217° (St.). Fast unlöslich in 
Alkohol, Äther und Benzol, löslich in heißem Eisessig (St.). — Geht beim Erhitzen mit Alkohol 
auf 160—170° in das /J-Anisildioxim über (St.). Liefert mit Metallsalzen komplexe Salze 
(Glyoximine) (Tsch.). — NiC 32 H 3l) 8 N 4 . Bräunliche Prismen oder Nädelchen (aus heißem 
Pyridin -f- Alkohol) (TsCH.). 

Diacetat C 2q H 20 6 N 2 = [CH 3 -0-C fl H 4 -C(:N-0-CO-CH 3 )-] 2 . B. Durch Kochen von 
a-Anisildioxim mit der doppelten Menge Essigsäureanhydrid bis zur Lösung (Stierlin, 
B. 22, 379). — Prismen. F.- 139°. Schwer löslich in kaltem Alkohol und Eisessig. 

b) anti-Anisildioacim, ß-Anisildioxim, C 16 H 16 4 N 2 = 
CH 3 -0-C 6 H 4 -C-C-C 6 H 4 -O-CH 3 „ _ 

•• - 6 * 3 . Zur Konfiguration 1 ) vgl. Tschugajew, 5.41,1680. — 

HO-N N'OH 

B. Neben a-Anisildioxim beim Erwärmen von Anisil mit überschüssigem salzsaurem Hydroxyl- 
amin und etwas konz. Salzsäure in Methylalkohol auf dem Wasser bade (Stierlin, jB. 22, 
378). Aus 2 Tln. Anisil mit 6 Tln. absol. Alkohol, 1,2 Tln. salzsaurem Hydroxylamin und 
2 Tropfen konz. Salzsäure bei 170° (St.). Beim Erhitzen von Anisil mit überschüssigem salz- 
saurem Hydroxylamin in alkoh. Lösung und wäßr. Natronlauge am Rückflußkühler (Ponzio, 
R.A.L. [5] 15 II, 125; G. 36 II, 595). Beim Erhitzen von a-Anisildioxim mit 2-3 Tln. 
absol. Alkohol auf 160—170° (St.). — Nadeln (aus Benzol). E: 195° (St.; P.). Leicht löslich 
in Alkohol und Eisessig (St.). — Bildet mit Metallsalzen keine komplexen Salze (Tsch.). 
Mit NaOCl in alkal. Lösung entsteht Bis-[4-methoxy-phenyl]-furoxan (Syst. No. 4638) (P.). 

Diacetat C ao H 20 O e N 2 = [CH 3 • O • C e H 4 • C( : N • O • CO • CH 3 )- ],. B. Durch Kochen von 
/?-Anisildioxim mit der doppelten Menge Essigsäureanhydrid bis zur Lösung (Stierlin, 
B. 22, 379). — F : 130°. Leichter löslich in Alkohol und Eisessig als die entsprechende et- Ver- 
bindung. 

Anisildisemicarbazon C 18 H 20 O 4 N 6 = [CH 3 -0-C 6 H 4 -C(:N-NH-CO-NH 2 )-l 2 . B. Beim 
Kochen von 0,5 g Anisil und 4,5 g Kaliumacetat in 130 g Alkohol mit 4,5 g salzsaurem Semi- 
carbazid in 30 g Wasser in geringer Menge, neben 3-Oxy-5.6-bis-[4-methoxy-phenyl]-1.2.4-tri- 
azin (Biltz, Arnd, A. 339, 268). — Blättchen (aus Eisessig + Wasser). E: 254—255°. Leicht 
löslich in Eisessig, sehr wenig in Chloroform, Benzol und Äther. Unlöslich in Natronlauge. 

a5.3'.5'-Tetrachlor-4.4'-dioxy-benzil C 14 H B 4 C1 4 = HO-C 6 H 2 Cl 2 -CO-CO-C 6 H 2 Cl 2 - 
OH. B. Man erhitzt 3.5.3'.5'-Tetrachlor-4.4'-dioxy-stilben mit 30 Tln. Methylalkohol oder 
Äthylalkohol und überschüssigem Brom 2 Stdn. im geschlossenen Rohr auf 100° (Zincke, 
Fries, A. 325, 89). Man erhitzt 3.5.3'.5'-a.a'-Hexachlor-stübenchinon (Bd. VII, S. 767} 
mit wäßr. Aceton oder mit Methylalkohol 2 Stdn. im geschlossenen Rohr auf 130° oder 
kocht es mit Essigsäure am Rüokflußkühler (Z , E. ; vgl. Z., J. pr. [2] 50, 233). Aus 
3.5.3'.5'-Tetrachlor-a,a'-dibrom-stilbenchinon durch Erhitzen mit wäßr. Aceton oder mit 
Methylalkohol auf 130 — 140°, glatter durch Kochen mit Essigsäure und Natriumacetat 
(Z., Wagner, A. 338, 249). — Gelbliche Nädelchen (aus siedendem Eisessig), die bei 300° 
noch nicht schmelzen und bei stärkerem Erhitzen unzersetzt sublimieren (Z., F.). Schwer 
löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln, am leichtesten in Aceton; unzersetzt löslich 
in Alkalien (Z., F.). — Liefert mit o-Phenylendiamin in Eisessig 2,3-Bis-[3.5-dichlor-4-oxy- 
phenyl]-chinoxalin (Syst. No. 3543) (Z.; Z., F.). 

Diacetat C^n^OgCL, = [CH 3 -CO-0-C 6 H 2 Cl 2 -CO-] 2 . B. Aus 3.5.3'.5'-Tetrachlor- 
4.4'-dioxy-benzil oder 3.5.3'.5'.a.a'-Hexachlor-stilbenchmon beim Kochen mit Acetanhydiid 
und Natriumacetat (Zincke, Fries, A. 325, 89). — Gelbe Täf eichen (aus Eisessig). F: 165°. 

3.5.3'.5'-Tetrabrom-4.4'-dioxy-benzil C u H 6 4 Br 4 = HO-C 6 H 2 Br 2 -CO-CO-C fi H 2 Br 2 - 
OH. B. Bei der Reduktion von 3.5.3'.5'.a.a'-Rexabrom-4.4'-dioxy-dibenzyl in Eisessig mit 
Zink und Bromwasserstoffsäure, neben 3.5.3'.5'-Tetrabrom-4.4'-dioxy-stilben (Zincke, 
Fries, A. 325, 32). Entsteht durch Oxydation von 3.5.3'.5 / -Tetrabrom-4.4'-dioxy-stilben, 
wenn man eine Suspension von 4.4'-Dioxy-stilben in Eisessig mit überschüssigem Brom 
versetzt und den Eisessig verdampft (Z., F., A. 325, 33). In geringer Menge aus 3.5.3'.5'- 
Tetrabrom-stilbenchinon durch Erhitzen mit Alkohol im Druckrohr auf 100°, neben 3.5.3'.5'- 
Tetrabrom-4.4'-dioxystilben (Z., F., A. 325, 37 Anm.). Beim Erwärmen einer Lösung von 
4.4'-Dioxy-desoxybenzoin in 10 Tln. Eisessig mit überschüssigem Brom (Z„ F., A. 325, 90). 
— Schwach gelbliche Nädelchen (aus Aceton), die sich bei 270° noch nicht verändern; sehr 
wenig löslich in Alkohol, Eisessig, Chloroform und Benzol, leichter in Aceton (Z., F., A. 



') Vgl. jedoch die Anm. in Bd. VII, S 760. 
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325, 90). Unzersetzt löslich in Sodalösung (Z., F., A. 325, 33). — Liefert mit o-Phenylen- 
diamin 2.3-Bis-[3.5-dihrom-4-oxy-phenyl]-chinoxalin (Z., F., A. 325, 91). 

Diacetat C ls H 10 O 6 Br 4 = [CH 3 -CO-0-C e H 2 Br 2 -CO-] 2 . B. Aus 3.5.3'.5'-Tetrabrom. 
4.4'-dioxy-benzil und Acetanhydrid bei Gegenwart von etwas H 2 S0 4 (Z., F., A. 325, 90). 

— Gelbe, rechteckige Tafeln (aus Eisessig). F: 191°. 

4. 6.6'-Dioxy-3 l .3' 1 -dioxo-3.3''dimethyl-diphenyli 6.6'-Dioxy-dlphenyl' 
dialdehyd-(3.3') C 14 H 10 O 4 = (HOXOHC)C 6 H 3 -C 6 H 3 (CHO)(OH). 

6.6'-Dimethoxy-diphenyl-dialdehyd-<3.3') C 16 H 14 4 = (CH 3 -0)rOHC;C 6 H 3 -C 6 H 3 
(CHO)(0-CH 3 ). Darst. Durch Einleiten von HCl in ein Gemisch aus 3 g 2.2'-Dimethoxy- 
diphenyl, 40 g Benzol, 10 g A1C1 3 und 10 com wasserfreier HCN zuerst unter Kühlung, dann 
bei allmählich bis 70° steigender Temperatur und Zersetzen des Reaktionsproduktes durch 
Erhitzen mit verd. Salzsäure (Gattebmann, A. 357, 382). — Farblose Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 130°. 

6.6'-Diäthoxy-diphenyl-dialderiyd-(3.3') C 18 H 18 4 =(C 2 H 5 • 0)(OHC)C 6 H 3 -C 6 H 3 (CHO )(0 • 
C 2 H 5 ). Darst. Analog dem 6.6'-Dimethoxy-diphenyl-dialdehyd-(3.3 / ) (Q., A. 357, 383), 

— Farblose Nadeln (aus Methylalkohol). F: 128°. 



5. 1.2.5- oder 1.5.6-Trioxy-9'Oxo - anthracen-dihydrid-(9. 1.0), 1.2.5 - oder 
1.5.6-Trioxy-anthron-(9) bezw. 1.2.5.9- oder 1.2.5. 10-Tetraoxy-anthracen, 

1.2.5- oder 1.5.6-Trioxy-anthranol-(9)C li R 10 O i =HO -C 6 H 3 <^ >C c H 2 fOH) 2 bezw. 

HOC 6 H 3 { C ^)]c 6 H 2 (OH) 2 . B. Aus 1.2.5-Trioxy-anthrachinon (Oxyanthrarufin) durch 

Reduktion mit Zinkstaub und verd. Ammoniak (Graebe, Thode, A. 340, 218). — Krystalle 
(aus verd. Alkohol). F: 2ö8°. — Liefert mit Dimethylsulfat und Natronlauge einen Mono- 
methyläther. 

Monomethyläther C 15 H 12 4 = C 14 H 9 3 (0 • CH 3 ). B. Aus der vorangehenden Ver- 
bindung mit Dimethylsulfat und Natronlauge (G., T., A. 349, 218). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 140°. 

6. 1.2.3- oder 2.3.4-Trioxy-9-oxo-anthracen-dihydrid-(9.10), 1.2.3- oder 
2.3.4'Trioxy-anthron-(9) bezw. 1.2.3.9- oder 1.2.3. lO-Tetraoxy-anthracen, 

1.2.3- oder 2.3.4-Trioxy-anthranol-(9) C^IL^CL, = C 6 H 4 <^>C 6 H(OH) 3 bezw. 

C 6 H 4 {^tt }C 6 H(OH) 3 . B. Beim allmählichen Eintragen von 5 Tln. rauchender Salzsäure 

in ein kochendes Gemisch aus 1 Tl. Anthragallol, 5 Tln. Zinn und 40 Tln. Eisessig (Lieber- 
mann, B, 21, 444). — Gelbliche Nadeln. Löst sich in Alkalien; die gelbbraune Lösung wild 
an der Luft sofort violett. — Liefert ein Tetraacetylderivat (Bd. VI, S. 1176). 

7. 2.5.6-Trioxy-9-oxo-anthracen-dihydrid-(9.10), 2.5.6-Trioxy- 
anthron-(9) bezw. 1.2.6.10-Tetraoxy-anthracen, 2.5.6-Trioxy-anthranol-(9) 

Ci 4 H 10 4 = HO'C 6 H 3 <^>C 6 H 2 (OH) 2 bezw. H0C 6 H 3 { C ^ ) JC 6 H 2 (0H) 2 , Desoxy flava- 

purpurin. B. Durch Reduktion von Flavopurpurin mit Zinkstaub und Ammoniak (Bayer 
& Co., D. R. P. 117923; C. 1901 1, 600; Graebe, Thode, A. 349- 214). — Gelbe Krystalle. 
F: 258° (G., Th.). Löst sich in Natronlauge rötlichgelb, in konz. Schwefelsäure bräunlich- 
gelb (Ba. & Co.). — Liefert mit Dimethylsulfat in alkal. Lösung den Trimethylälher (s. u.) 
(G„ Th.). 

Trimethyläther C 17 H 16 4 = C u B.^0(0 ■ CH 3 ) a . B. Durch Lösen von 4'.5.6-Trimethoxy- 
diphenylmethan-carbonsäure-(2) in konz. Schwefelsäure (Bistrzycki, Yssel de Schepper, 
B. 31, 2799). Durch Behandeln von Desoxyflavopurpurin mit Dimethylsulfat und Alkali 
(G., Th., A. 349, 215). - Nädelchen (aus Benzol). F: 169-170° (Bi., Y. de Sch.). Leicht 
löslich in heißem Benzol, ziemlich leicht in heißem Alkohol und Eisessig (Bi,, Y. de Sch.). 
Unlöslich in Kalilauge (Bi., Y. de Sch.). — Wird von Cr0 3 in Eisessig zum Flavopuipurin- 
trimethyläther oxydiert (Bi., Y. de Sch.; G., Th.). 

8. 3.4.6-Trioxy-9-oxo-anthracen-dihydrid-(9.10J, 3.4.6-Trioxy- 
anthron-(9) bezw. 1.2.7. 10-Tetraoxy-anthracen, 3.£.6-Trioxy-anthranol-(9) 

CuH 10 O 4 = HO-C 6 H 3 <^>C 6 H 2 (OH) 2 bezw. HO-CeHaj^^jCeH^OH),, Desoxy - 

anthrapurpurin. Zur Konstitution vgl. Graebe, A. 349, 203. — B. Durch Reduktion 
von Anthrapurpurin mit Ammoniak und Zinkstaub (Liebermann, B. 21, 443; Graebe, 
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Bernhard, -4. 349, 227). — Gelbliche Näd eichen. —Liefert durch Methylierung mit Dimethyl- 
sulfat und Natronlauge und Oxydation des Reaktionsproduktes mit Natriumdichrcmat in 
Eisessig Anthrapurpurintrimethvläther (G., B.). Gibt bei der Acetylierung ein Tetraacetyl- 
derivat (Bd. VI, S. 1176) (L.). " 

9. 1.4.10'Tt'ioücy9-ooco-anthr€icen-dihydrid-(9.10), 1.4.10-Trioxy-an- 

thron-(9) bezw. 1.4.9.10-Tetraoxy-anthracen C 14 H 10 O 4 = C 6 H 4 <^,qjjT>C 6 H 2 (0H) 2 

bezw. C 6 H 4 { p^ttn ! C 6 H 2 (0H) 2 , Chinizarindihydrid, Leukochinizarin („Leuko- 

chinizarin II") 1 ). B. Durch Reduktion von 1.4-Dioxy-anthraehicon (Chinizarin) mit 
Jodwasserstoff säure (D: 1,7) und Phosphor, mit SnCl 2 und Salzsäure (Liebermann. A. 212, 
14) oder in alkal. Lösung mit hydroschwefligsaurem Natrium Na 2 S ? 4 (Grandmottgin, J. pr. 
[2] 76, 139; C. 1908 1,2178). Durch Reduktion von 50 Tln. 1.2.4-Trioxy-anthrachinon (Pur- 
purin) in 250—400 Tln. Eisessig mit 50 Tln. Zinkstaub bei 70-80° (Bayer & Co., D. R. P. 
89027; Frdl. 4, 322). Aus 4-Nitro-l-oxy-anthrachinon, 2-Brom-4-nitro-l-oxy-anthrachinon, 
4-Nitro-l-oxy-anthrachinon-sulfonsäure-(2) oder 1.4-Diamino-anthrachinon durch einen 
Überschuß von Zinnchlorür und Salzsäure in der Hitze (Höchster Farbw., D. R. P. 148792; 
G. 1904 I, 557). Aus Leuko-l-oxy-4-amino-anthrachinon (Syst. No. 1878) durch Erhitzen 
mit verd. Salzsäure (Hö. Fa., D. R. P. 207668; G. 1909 1, 1287). Durch Reduktion der 
aus Purpurin durch Einw. aromatischer Basen entstehenden 1.4-Dioxy-2-aryIamino-anthra- 
chinone mit Zinkstaub und Eisessig (B. & Co., D. R. P. 95271; C. 1898 I, 814; vgl. B. & Co., 
D. R. P. 95494; C. 18981, 815). Bei der Behandlung von Chinizaringrün-disulfonsäure 
(Formel I) 2 ) oder von Alizarinirisol (Formel II) 2 ) mit SnCl 2 und Salzsäure (Fried Länder, 
Schick, C 19041, 101) — Gelbe Nadeln oder goldglänzende Blättchen (aus Alkohol). F: 
150° (B. & Co., D R. P. 89027). 153-154° (Fr., Sch., C. 19041, 101), 155° (G., C. 1908 I, 
2178). Löslich in Alkohol und Eisessig mit gelber Farbe und schwach blauer Fluor esc enz 





OH 



(G., C. 1908 I, 2178). Löslich in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe ; die Lösung fluoresciert 
auf Zusatz von Borsäure (G., J. pr. [2] 76, 139; G. 1908 I, 2178). Die gelbe Lösung in Alkalien 
wird an der Luft blau (Bildung von Chinizarin) (Liebermann, A. 212, 14; B. & Co., D. R. P. 
89027). — Geht, mit konz. Schwefelsäure erhitzt, bei ca. 130° in Chinizarin über (B. & Co., 
D. R. P. 89027). Beim Behandeln von Leukochinizarin mit alkoh. Ammoniak bei 100° 
entsteht Leuko-1.4-diamino-anthrachinon (Hö. Fa., D. R. P. 205149; €. 1909 I, 477). Durch 
Erhitzen mit Anilin in Eisessig auf 120—125° entsteht l-Oxy-4-anilino-oxanthranol (Leuko- 
chinizarinmonanilid) (Syst. No. 1878) (B. & Co., D. R. P. 93223; Frdl. 4, 320); nach Grand- 
mougin (J. pr: [2] 76, 140,* Rev. gen. des Matteres colorantes 12, 37; G. 1908 I, 2178) entsteht 
indessen bei Luftzutritt direkt l-Oxy-4-anilino-anthrachinon; beim Erhitzen mit Anilin 
und Borsäure in Eisessig bildet sich 1.4-Dianilino-anthrachinon (G., J. pr. [2] 76, 140). Beim 
Erhitzen von Leukochinizarin mit der 4 — 5-fachen Menge p-Toluidin und sehr wenig Salz- 
säure auf 100° entsteht zunächst l-Oxy-4-p-toluidino-oxanthranol, das sich sehr leicht zu 
l-Oxy-4-p-toluidino-anthrachinon(Chinizarinblau) oxydiert (Friedländer, Schick, C. 1904II, 
339). Mit überschüssigem p-Toluidin bei Wasserbadtemperatur in Gegenwart von etwas 
Borsäure entsteht 1.4-Bis-p-toluidino-oxanthranol (B. & Co., D. R. P. 91152; Frdl. 4, 318; 
D. R. P. 95494; G. 18981, 815; Fr., Sch., G. 1904 IL 339), das bei Luftzutritt oder bei 
Zusatz von Chinizarin (B. & Co., D. R. P. 91149, 91 150; Frdl. 4, 315, 316) in 1.4-Di-p-tolu- 
idino-anthrachinon (Chinizaringrün) übergeht (Fr., Sch., C. 1904 IL 339). Die analog aus 
Leukochinizarin mit 1 und 2 Mol.-Gew. p-Toluidin-sulfonsäure-(3) (NH 2 = 1) dargestellten 
Verbindungen (vgl. Höchster Farbw., D. R. P. 181879; G. 1907 II, 765) sind als Alizarin- 
direktviolett bezw. Alizarindirektgrün im Handel (vgl. Schultz, Tab. 852, 865). 
Kondensation von Leukochinizarin mit Bis-[2-amino-phenyl]-disulfid zu einem schwefel- 
haltigen Küpenfarbstoff: Friedländer, Matjthner, G. 1904 II, 1175. — Leukochinizarin 
färbt chromierte Wolle dunkelbraun (Höchster Farbw., D. R. P. 148792; C. 19041, 557). 

l ) Nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] weisen K. 
H. Meyer, Sander (A. 420, 116, 122) nach, daß die Verbindung das 1.4.1 0-Trioxy-anthron-(9j 
ist. Sie erhalten auch das 1.4.9.10-Tetraoxy-anthracen, welches bei 131 — 136° schmilzt. 

') Die Konstitution dieser Verbindungen wurde nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. 
dieses Handbuches [1. I. 1910] von E. MEYER (JB. 53, 1265) bewiesen. 
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10. 1.3.10- oder 2.4.10-Trioxy-9-oxo-anthracen-dihydrid-(9.l0), 1.3.10- 
oder 2.4.10-Trioxy-anth,ron-(9) bezw. 1.3.9. 10~Tetraoxy-anthracen C 14 H 10 O 4 = 

C«H 4 c^Tjj,Qjjr>C 6 H 2 (OH) 2 bezw. C 6 H, {^qjj% }C e H 2 (OH). 2 , Purpur oxanthindihydrid, 

Dihydropurpuroxanthin. Darst. Man kocht 1 / ä Stde. lang 1 Tl. Purpuroxanthin mit 
5 Tln. Jodwasserstoffsäure (Kp: 127°) und etwas weißem Phosphor (Rosenstiehl, A. eh. 
[5] 18, 230). — Hellgelbe Nadeln. Leicht löslich in Äther. Löst sich mit brauner Farbe 
in kaustischen Alkalien,- die Lösung oxydiert sich rasch an der Luft und enthält dann 
Purpuroxanthin. 

11. 1.2.10- oder 3.4.10-THoxy-9-onco-anthracen-dihydrid-(9.10), 1.2.10- 
oder 3.4.10-Trioxy-anthroti~(9J bezw. 1.2.9.10-Tetraoxy-anthracen C 14 H 10 O 4 = 

CeH^^QjJp-CeH^O^jj bezw. C 6 H 4 {^g>Jc 6 H 2 (OH) 2 , Leukoalisarin. B. Aus 

Alizarin mithydroschwefligsaaremNatriumNa 2 S 2 4 in siedender alkal. Lösung (Grandmougin, 
J.pr. [2] 76, 141; C. 19081, 2179). — Braune Blättchen (aus Eisessig). F: 150°. Sehr 
leicht löslich in Alkohol mit gelber Farbe. Leicht löslich in konz. Schwefelsäure mit brauner 
Farbe, die allmählich in Rot übergeht; löslich in NaOH mit bordeauxroter Farbe. 

2. Oxy-oxo-Verbindungen C 15 H 12 4 . 

1. [2-Oxy -phenyl] '-[3.4-dioxy-styryl] -keton, y-Oxo-y-[2-oxy-phenyl] - 
a-[3.4-dioxy-phenyl]-a-propylen, 2-Oxy-<a-[3.4-dioxy-benzal]-acetophenon, 
3.4.2-Trioxy-chalkon 1 ) C 15 H 12 4 = HO-C„H 4 -CO-CH:CH-C e H 3 (OH) 2 . 

2-Oxy-«-t3.4-dvmeth.oxy-benzal]-acetophenon, 2 / -Oxy-3.4-dimethoxy-chalkon 1 ) 
C 17 H 16 4 = HO-C 6 H 4 CO-CH:CHC 6 H 3 (OCH 3 ) 2 . B. Aus Veratrumaldehyd und 2-Oxy- 
acetophenon in alkoh. Lösung mittels Natronlauge (Bersteih, Fraschina, v. Kostanecki, 
B. 38, 2178). •— Orangegelbe Tafeln (aus Alkohol). F: 115°, Lösung in konz. Schwefelsäure 
rotgelb. — Lagert sich beim Kochen mit alkoh. Salzsäure in 3'.4'-Dhnethoxy-4-oxo-flavan 
(O = 1) um. 

2. [2.4-X>ioxy-phenyl]-[2-oxy-styryl]-keton, y-Oxo-a-[2-oxy -phenyl] '- 
y-[2.4-dioxy-phenytJ-a-propylen, 2.4-IMoxy-<a-[2-oxy-benzalJ-acetophenon, 
2A-JMoxy-(o-salicylal-acetophenon,2.2'A'-Trioxy-chalkon l )C 15 A 12 O i =(RO} 2 C 6 B 3 - 

CO-CH:CHC 6 H 4 -OH. 

2-Oxy-4-methoxy-G»-[2-methoxy-benzal]-acetoph.enon, 2'-Oxy-2.4'-dimethoxy- 
chalkon 1 ) C 17 Hi 6 4 = (CH 3 -0)(HO)C 6 H 3 -CO-CH:CH-C 6 H 4 -0-CH 3 . B. Aus Resaceto- 
phenon-4-methyläther (Päonol) und 2-Methoxy-benzaldehyd in alkoh. Natronlauge (v. Kosta- 
necki, v. Szlagier, B. 37, 4156). — Tiefgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 94°. Färbt sich mit 
konz. Schwefelsäure dunkelrot und gibt eine gelbe Lösung. — Wird von HCl in siedendem 
Alkohol in 7.2'-Dimethoxy-4-oxo-flavan (O = 1) übergeführt. 

2.4-Dimeth.oxy-<w-[2-oxy-benzal]-acetopb.enon, 2.4-Dünethoxy-w-salicylal-aceto- 
phenon, 2-Oxy-2'.4'-dimethoxy-chalkon 1 ) C 17 H 16 4 = (CH 3 • 0) 2 C 6 H 3 • CO • CH : CH • C 6 H 4 • 
OH. B. Man erhitzt 60 g Salicylaldehyd und 78 g Resacetophenondimethyläther in 50 cem 
Methylalkohol mit 250 cem 20%ig er Kalilauge zum Sieden (Pekkin, Robinson, Tubnee, 
Sog. 83, 1109, 1113). — Gelbe Nadeln oder Prismen (aus Alkohol). F: 124°. — Beim Er- 
wärmen mit konz. Salzsäure entsteht das Hydrochlorid des 2-[2.4-Dimethoxy-pheny]]-benzo- 
pyroxoniumchlorids C 17 H 1S 3 C1 + HCl + 2 H 2 (Syst. No. 2423). - KC 17 H 15 4 . Orange- 
rote Krystalle. — Hydrochlorid. B. Aus der Lösung des Ketons in Eisessig beim Ein- 
leiten von HCl in der Kälte (P., R., T.). Rote Krystalle; wird durch Wasser zersetzt. — 
C 17 H le 4 -f- 2HC1+ FeCl 3 . ü. Aus der Lösung des Ketons in Eisessig durch eine konz. 
Lösung von FeCl 3 in konz. Salzsäure (P., R., T.). Roter kryatallinischer Niederschlag. F: 
178° (Zers.). Wasser regeneriert das Keton. 

2-Oxy-4-äthoxy-cü-[2-äthoxy-benzal]-acetopb-enon, 2'-Oxy-2.4'-diäthoxy- 
chalkon 1 ; CigHjoO,! = (C 2 H 5 -0)(HO)C 6 H 3 -C0-CH:CH-C C H 4 -0-0 2 H 5 . B. Aus Salicyl- 
aldehyd-athyläther und Resacetopherion-4-äthyläther in Alkohol bei Gegenwart von Natron- 
lauge (v. Kostanecki, v. Salis, jB. 32, 1031). — Rotstichig gelbe Prismen (aus Alkohol). 
F: 125°. Ziemlich schwer löslich in Alkohol, Konz. Schwefelsäure färbt die Krystalle rot 
und gibt eine orangefarbene Lösung. — Natriumsalz. Intensiv gelbe, schwer lösliche 
Nadeln. 

4-Äthoxy-2-acetoxy-w-[2-äthoxy-benzal]-acetoplienon, 2.4'-Diäthoxy-2'-acetoxy- 
chalkon 1 ) C 21 H 22 5 = (C 2 H 5 -0)(CH 3 -CO-0)C 6 H 3 -CO-CH:CH-C 6 H 4 -0-C 2 H 5 . Gelbliche 
Spieße (aus Alkohol). F: 78-79° (v. K., v. 8., B. 32, 1031). 

2 ) Bezifferung des Cbalkons s. Bd. VII, S. 478. 
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3. f3.4-JMoacy-phen.yl]-[2~o<)cy-styryl]'keton, yOxo-a-[2-oaey-phenylJ- 
y-{3.4~dioQcy-phenyI]-a-pröpylen, 3.4-Dioacy-ü)-[2-oxy-benzalJ'acetophenön, 
3.4-IHoxy-oi-salicytal-acetophenon, 2,3'.4'-Trioxy-chalkon l ) C 15 R 12 4 =(HO) 2 C 6 H 3 * 
CO-CH:CH-C 6 H 4 .OH. 

3.4-Dimetb.oxy-ci>-[2-oxy-benzal]-acetophenon, 3.4-Dimethoxy-<a-salicylal-aeeto- 
phenon, 2-Oxy-3'.4'-dirnethoxy-chalkon 1 ) C 17 H 16 4 = (CH 3 -0) 2 C 6 H 3 -CO'CH:CH-C G RV 
OH. B. Aus Salicylaldehyd und Acetoveratron bei Gegenwart von starker Natronlauge 
(Zwayer, v. Kostanecki, B. 41, 1339). - Gelbe Prismen. F: 148°. - Wird durch H 2 S0 4 
rot gefärbt und orangefarben gelöst. — Natriumsalz. Rot. Leicht löslich in Wasser, 
schwer in Natronlauge. 

4. [2.4-Dioxy-phenyl]-[3-oxy-styryl]-keton, y-Oxo~a-[3-oxy~phenyl]- 
y-[2.4-dioxy-phenyl]-a-propylen t 2.4-&io&y-a}-[3-o<cy-benzal]'acetophen<m, 
S^.d'-THoxy-chalkon 1 ) C 15 H 12 4 = (HO) 2 C 6 H 3 -CO-CH:CH-C 6 H 4 .OH. 

2-Oxy-4-methoxy-ü)-[3-methoxy-benzal]-acetophenon, 2'-Oxy-3.4'-dimethoxy- 
chalkon 1 ) C 17 Hj e 4 = (CH s -0)(HO)C 6 H 3 -CO-CH:CH-C e H 4 -0-CH 3 . B. Aus Resaceto- 
phenon-4-methyläther (Päonol) und 3-Methoxy-benzaldehyd in alkoh. Natronlauge (v. Kosta- 
necki, Widmer, B. 37, 4159). — Gelbe Prismen (aus Alkohol). F: 80—81°. Färbt sich 
mit konz. Schwefelsäure rot und geht mit gelber Farbe in Lösung. — Wird von alkoh.-wäßr. 
Schwefelsäure in 7.3'-Dimethoxy-4-oxo-flavan (O = 1) übergeführt. 

2-Oxy-4-äthoxy-<u-[3-äthoxy-benzal]-acetopb.enon, 2'-Oxy-3.4 / -diäthoxy- 
chalkon 1 ) C 19 H 20 O 4 = (C 2 H 5 -0)(HO)C e H 3 -CO-CH:CH-C 6 H 4 -0-C 2 H 5 . B. Aus Resaceto- 
phenon-4-äthyläther und 3-Äthoxy-benzaldehyd in alkoh, Natriumäthy^atlöfcurjg (v. Habpe, 
v. Kostanecki, B. 33, 322). — Gelbe Blättchen (aus Alkohol). F: 85°. Wird durch H 2 S0 4 
orange gefärbt und geht mit intensiv gelber Farbe in Lösung. — Natriumsalz. Gelb. 
Sehr wenig löslich in Wasser. 

4-Methoxy-2-acetoxy-ft»-[3-methoxy-benzal]-acetophenon, 3.4'-Dimethoxy- 
2'-acetoxy -chalkon 1 ) C 19 H 18 5 =(CH 3 • 0)(CH 3 • CO • 0)C e H 3 ■ CO • CH : CH • C 6 H 4 • O • CH 3 . Blaß- 
gelbe Blättchen (aus Alkohol). F: 70—71° (v. Kostanecki, Widmer, jB. 37, 4159). 

4-Äthoxy-2-aeetoxy-cu - [3-äthoxy-benzal] -acetophenon , 3.4'-Diäthoxy-2'-aeet- 
oxy-chalkon 1 ) C 21 H 22 5 = CC 2 H 5 -0)(CH 3 -COO)C 6 H it COCH:CHC 6 H 4 0-C 2 H 5 . Gelb- 
liche Nadeln (aus Alkohol). F: 68° (v. Harpe, v. Kostanecki, B. 33, 323). 

5. [2.4-Dioacy-phenyl]-[4~oocy-styryl/-keton, y-Oxo-a-[4-oacy-phenyfJ- 
y-[2.4-dioxy-phenylJ-a-propylen, 2.4-JMoücy-o)-[4'Oncy-benzalJ-acetophenon, 
4.2.4-Trioxy-chalkon 1 ) C 15 H 12 4 = (HO\,C 6 H 3 -CO-CH:CH-C 6 H 4 -OH. 

2-Oxy-4-methoxy-ü>-[4-methoxy-benzal]-acetophenon, 2-Oxy-4-methoxy- 
a>-aniBal-acetophenon, 2 / -Oxy-4.4'-dimethoxy-cb.alkon 1 ), Anisalpäonol C 17 H 16 4 = 
(CH 3 -0)(HO)C 6 H3-CO-CH:CH-C e H 4 -0-CH 3 . B. Aus Anisaldehyd und Resacetophenon- 
4-methyläther in Alkohol bei Gegenwart von Natronlauge (v. Kostanecki, Osius, B. 32, 
322). — Gelbe Nadeln. F: 113—114° (V. K., O.)- Konz. Schwefelsäure färbt die Krystalle 
rot und liefert eine hellorange Lösung (v. K., 0.). — Gibt mit verd. Salzsäure in Alkohol 
7.4'-Dimethoxy-4-oxo-flavan (O — 1) (Juppen, v. Kostanecki, B. 37, 4161). — Natrium- 
salz. Gelb, sehr wenig löslich in Wasser (v. K., O.). 

2-Oxy-4-äthoxy-cj-[4-metb.oxy-benzal] -acetophenon, 2-Oxy-4-äthoxy-a)-anisal- 
acetophenon, 2'-Oxy-4-methoxy-4'-äthoxy-chalkon 1 ) C 18 H 18 4 = (C 2 H 5 -OXHO)C 6 H 3 - 
CO • CH : CH • C 6 H 4 • O ■ CH 3 . B. Aus Anisaldehyd und Resacetophenon-4-äthyläther in Alkohol 
bei Gegenwart von Natronlauge (v. K., Ositts, B. 32, 323). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 110—111°. Konz. Schwefelsäure färbt die Krystalle rot und erzeugt eine hellorange- 
farbene Lösung. 

4-Methoxy-2-acetoxy-w-[4-methoxy-benzal]-aeetophenon, 4-Methoxy-2-acetoxy- 
(u-anisal-acetophenon, 4.4'-Dimethoxy-2'-aeetoxy-ehalkon 1 ) C 19 H 18 5 = (CH 3 *0)(CH 3 * 
C0-0)C«H 3 C0CH:CH-C e H 4 -0CH 3 . Gelbliche Nadeln (aus AJkobol). F: 103-104° 
(v. K., O., B. 32, 322). 

4-Äthoxy-2-acetoxy-&i-[4-methoxy-benzal] -acetophenon , 4-Äthoxy-2-acetoxy- 
«u-anisal-acetophenon, 4-Methoxy-4'-äthoxy-2 / -acetoxy-chalkon x ) C 20 H 20 O s =(C 2 H s *O) 
(CH 3 -COO)C 6 H 3 CO-CH:CHC 6 H 4 -0-CH 3 . Nadeln (aus Alkohol). F: 75° (v. K., O., B. 
32, 323). 

6. [2.5-JHoacy-phen,yl]-[4-oxy-styryl]-keton, t y~Oxo-a-[4-oxy-phenyfJ- 
y-[2.5-dioxy-phenyl]-a-propylen , 2.5-LHoiCi/-<!i-[4-occy-benga.lJ-acetöpheno'n, 
4.2 , .5'-Trioxy-chalkon 1 ) C 15 H 12 4 = (HO) 2 C„H 3 -CO-CH:CH-C 6 H 4 -OH. 

*) Bezifferung des Chalkons s. Bd. VII, S. 478. 
BEILSTEIN's Handbuch. 4. Aufl. VIII. 28 
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2-Oxy-5-methoxy - cd - [4 -methoxy - benzal] - acetophenon , 2 - Oxy -5 -methoxy - 
co-anisal-acetophenon, 2'-Oxy-4.5'-dimeth.oxy-chalkon 1 ) C 17 H 16 4 = (CH 3 - 0)(HO)C 6 H3- 
CO-CH:CH-C 6 H 4 -0-CH 3 . jB. Durch Kochen des 6.4'-Dimethoxy-4-oxo-f3avans (0 = 1) 
mit Natriumäthylatlösung (Courant, v. Kostanecki, B, 39, 4033). — Orangerote Blättchen 
(aus Alkohol). F: 130°. Löslich in H 2 S0 4 und in Natronlauge mit roter Farbe. — Natrium- 
salz. Orangerot. 

2.5-Diäthoxy-w-[4-methoxy -benzal] -acetophenon, 2.5-Diäthoxy-ci)-anisal-aceto- 
phenon, 4-Methoxy-2'.5'-diäthoxy-chalkon *) C 30 H 32 O 4 .= (C 2 H 5 • O^CgH., • CO • CH : CH • 
C e H 4 -0-CH 3 , B. Aus Chinacetophenondiäthyläther und Anisaldehyd bei Gegenwart von 
Natronlauge (v. Kostanecki, Oderfeld, B. 32, 1927 Anm.). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 76,5—77,5°. Konz. Schwefelsäure färbt die Krystalle dunkelrot und gibt eine gelblich- 
rote Lösung. 

7. [2.3.4-Trioxy-phenylJ-styryl-keton, y-Oxo-a-phenyl~y-f2.3.4-trioxy- 
phenyl]-a-propylen, 2,3.4-Trioocy-a>-benzal-acetophenon f 2 1 .3' '.4' '-Trioxy- 

chalkon, 1 ), Benzal-gallacetophenon C 15 H 12 4 = (HO) 3 C 6 H 2 -CO-CH:CH-C B H 5 . 

2-Oxy-3.4-dLmeth.oxy-ft)-benzal-acetophenon, 2'-Oxy-3 / .4 / -dimethoxy-ehalkon 1 ) 
Ci 7 H 16 4 = (CH 3 -0) 2 (HO)C 6 H 2 -COCH:CH-C 6 H 5 . B. Aus Benzaldehyd und Gallaceto- 
phenon-3.4-dimethyläther in Alkohol bei Gegenwart von Natronlauge (Woker, v, Kosta- 
necki, Tambor, B. 36, 4238). — Goldgelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 98° (W., V. K., 
T.). In konz. Schwefelsäure orangerot löslich (W., v. K., T.). — Geht durch längeres Kochen 
mit Alkohol + verd. Schwefelsäure in 7.8-Dimethoxy-4-oxo-flavan (O = 1) über (Dobr- 
zy&ski, v. Kostanecki, B. 37, 2807). 

3.4-Dirnethoxy-2-aeetoxy-a>-benzal-acetophenon, 3'.4''-Dimethoxy-2 / -acetoxy- 
ehalkon *) C 19 H 13 O s = (CH 3 • 0) 2 (CH 3 • CO • 0)C 6 H 2 • CO • CH : CH ■ C 6 H 5 . Nadeln (aus Alkohol). 
F: 110° (Woker, v. Kostanecki, Tambor, B. 36, 4239). 

2.3.4-Trioxy-o)- [2 -nitro -benzal] -acetophenon , 2-Kitro-2'.3'.4'-trioxy-ehalkon x ), 
[2 -Mitro-benzal] -gallacetophenon C 1B H n 6 N = (HO) 3 C 6 H 2 -CO-CH:CH-C 6 H 4 -N0 2 . B. 
Aus 2-Nitro-benzaldehyd und Gallacetophenon in Alkohol durch HCl (Rupe, Veit, C. 19061, 
1417). — Gelbgrüne Nadeln (aus Alkohol). F: 212°. Schwer löslich in Äther, Alkohol, 
Aceton, Benzol, Ligroin, Chloroform. In konz. Schwefelsäure rot, in Natronlauge braun 
löslich. 

Triacetat C 21 H 17 9 N = (CH 3 • CO - 0) 3 C 6 H 2 • CO • CH : CH • C 6 H 4 • N0 2 . Nadeln (aus 
Alkohol). Zersetzt sich bei 165°. Löslich in Alkohol, Äther, Aceton, Eisessig (R., V., C. 
19061, 1417). 

2.3.4-Trioxy-iw- [3-nitro-benzal] -acetophenon, 3-Nitro-2'.3'.4'-trioxy-ehalkon x ), 
[3-Nitro-benzal] -gallacetophenon C ]5 H n 6 N = (HO) 3 C 6 H 2 • CO - CH : CH • C ß H 4 • N0 2 . B. 
Aus 10 g Gallacetophenontriacetat und 5 g 3-Nitro-benzaldehyd mit HCl in Alkohol (R., V., 
C. 1906 I, 1417). — Hellgelbe Nadeln. F: 94°. Leicht löslich. In konz. Schwefelsäure rot, 
in Natronlauge graugrün löslich, 

Triacetat C 21 H 17 9 N = (CH 3 -CO-0) 3 C 6 H 2 -CO-CH:CH-C 6 H 4 -N0 2 . Nadeln (aus Eis- 
essig). F: 152°. Löslich in Alkohol, Eisessig, Aceton (R., V., C. 1906 I, 1417). 

2.3.4-Trioxy-ü>-[4-nitro -benzal] -acetophenon, 4-Mitro-2'.3 / .4'-trioxy-chalkon 1 ), 
[4-Nitro-benzal]-gallacetophenon C^n^OßN = (HO) 3 C 6 H 2 -COCH:CH-C 6 H 4 -N0 2 . B. 
Analog dem [3-Nitro-benzal]-gallacetophenon (R., V., C. 19061, 1417). — Gelbe Nadeln. 
F: 138°. Löslich in Alkohol, Eisessig, Äther, Chloroform. In konz. Schwefelsäure rot, in 
Natronlauge braun löslich. 

Triacetat C 21 H 17 9 N = (CH 3 • CO • 0) 3 C 6 H 2 • CO ■ CH : CH • C 6 H 4 • N0 2 . Nadeln (aus Alko- 
hol). F: 158°. Löslich in Alkohol, Eisessig, Aceton (R., V., C. 19061, 1417). 

8. [2.4.6-Trioxy-phenylJ-styryl-Jceton , y-Ooco-a-pJienyl-y-[2.4.6-trio&y- 
phenyl] -a-propylen, 2.4.6-Trio<cy~<a-benzal-acetophenon, 2' '.4' '.6' '-Trioocy- 

chatkon *) C 15 H 12 4 = (HO) 3 C 6 H 2 • CO • CH : CH • C 6 H 5 . 

2-Oxy-4.6-dimethoxy-ft>-benzal-acetophenon, 2 / -Oxy-4'.6 / -dimethoxy-ehalkon 1 ) 
C„H 16 4 = (CH 3 • 0) 2 (HO)C 6 H 2 • CO • CH : CH • C 6 H 5 . B. Aus Phloracetophenon-2.4-dimethyl- 
äther und Benzaldehyd in alkoh. Natronlauge (v. Kostanecki, Tambok, Emilewicz, B. 32, 
2263). - Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 91 — 92° (v. K., T., E.). Sehr wenig löslich in 
wäßr. Alkalien (v. K., T., E.). — Geht durch 24-stdg. Kochen mit Alkohol + verd. Salz- 
säure in 5.7-Dimethoxy-4-oxo-flavan (O = 1) über (v. Kostanecki, Lampe, Tambor, 
B. 38, 2803). 
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2-Oxy-4.6-diäthoxy-a>-benzal-acetophenon, 2 / -Oxy-4 / .6'-diäthoxy-chaIkon 1 ) 
C 19 H 20 O 4 = (C 2 H 5 • 0) 2 (HO)C 6 H 2 • CO ■ CH : CH • C 6 H 5 . B. Aus Phloracetophenon-2.4-diäthyl- 
äther und Benzaldehyd in alkoh. Natronlauge (v. K., T., Bedtjarski, B. 32, 2265), '— Tief 
gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 118-119°. 

2.4-Dimethoxy-6-acetoxy-ü>-benzal-acetophenon, 2'.4'-Dimethoxy-6'-acetoxy- 
chalkon *) C 19 H 18 5 = (CH 3 • 0) 2 (CH 3 • CO ■ 0)C 6 H 2 ■ CO • CH : CH • C 6 H 5 . BJättchen (aus Alko- 
hol). F: 129 — 130° (v. K., T., Emilewicz, B. 32, 2263). 

2.4-Diäthoxy - 6 - acetoxy - <u - benzal - acetophenon, 2'.4' - Diäthoxy - 6' - acetoxy - 
chalkon x ) C 12 H 2 „0 5 = (C 2 H S • 0) 2 (CH 3 • CO - 0)C 6 H 2 • CO • CH : CH • C 6 H S . Gelbliche Tafeln (aus 
verd. Alkohol). "F: 25° (v. K., T., Bedtjarski, B. 32, 2266). 

9. a.y-Dioxo-a-phenyl-y-[2.4:-dioxy-phenylJ-propan, 2.4-Z>ioxy-dibenzoyl- 
methan, 2.d-Dioxy-a>- benzoyl-acetophenon C lg H 12 4 = C 6 H 5 * CO • CH 2 • CO • C 6 H 3 ( OH) 2 . 

2.4 - Dimethoxy - dibenzoylmethan , 2.4 - Dimethoxy - w - benzoyl - acetophenon 
C 17 H 16 4 = C 6 H 5 - CO • CH 2 ■ CO • C 6 H 3 (0 • CH 3 ) 2 . B. Aus 2.4-Dimethoxy-benzoesäure-äthylester 
und Acetophenon in Äther bei Gegenwart von Natrium (Perkin, Schiess, Soc. 85, 160). — 
Platten (aus Alkohol). F: 55°. Leicht löslich in Äther, weniger in Alkohol, Petroläther. 
— Cu(C J7 H 15 4 ) 2 + C 6 H 6 . Grüne Nadeln (aus Benzol). 

2.4-Diätb-Oxy-cLibenzoylmethan, 2.4-Diäthoxy -<ü-benzoyl-acetophenon C 19 H2o0 4 
= C 6 H 5 -CO-CH 2 -C0'C 6 H 3 (O-C 2 H 5 ) 2 . B. Durch Erwärmen von 4 g Resacetophenondiäthyl- 
äther mit 8 g Benzoesäureäthylester und 0,5 g Natrium (v. Kostanecki, Rözycki, B. 34, 
3726). - Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 120—121°. FeCl 3 färbt die alkoh. Lösung 
rot, — Durch 2-stdg. Kochen mit konz. Jodwasserstoffsäure entsteht 7-Äthoxy-flavon 
(0 = 1). 

10. a.y-J)ioxo-a-phenyl-y-[2.5-dioxy-phenylJ-propan,2.5-IKoxy-dibenzoyl- 

methan, 2.5-Dioxy-to-benzoyl-acetophenon C 15 H 12 4 = C 6 H 5 • CO • CH 2 -CO •C 6 H 3 (0H) 2 . 
2.5-Diäthoxy-dibenzoylmethan, 2.5-Diäthoxy-tü-benzoyl-acetoph.enon C 19 H 20 O 4 
= C 6 H 5 -CO-CH 2 -CO-C 6 H 3 (0-C 2 H s ) 2 . B. Durch Einw. von 0,7 g Natrium auf ein Gemisch 
von 7 g Benzoesäureäthylester und 5 g Chinacetophenondiäthyiäther (Ceiveixi. v. Kosta- 
necki, B. 33, 2514). - Hellgelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 72—74°. FeCl 3 färbt 
die alkoh. Lösung rot. — Durch Kochen mit Jodwasserstoff säure entsteht 6-0xy-flavon 
(0 = 1). 

11. a.y-Dioxo-a-f2-oxy-phenyl/-y-f3-oxy-phenylJ-propan , 2.3' '-Dioxy -di- 
benzoylmethan C 15 H 12 4 = HO-C 6 H 4 -CO-CH 2 -CO-C 8 H 4 -OH. 

2-Methoxy-3'-äthoxy -dibenzoylmethan C 18 H 1S 4 = CH 3 - 0-C 6 H 4 -C0 •CH 2 -CO-C 6 H 4 - 
0-C 2 H 5 . B. Durch Erwärmen von 5 g 2-Methoxy-benzoesäure-äthylester mit 2 g 3-Äthoxy- 
acetophenon und 0,3 g Natrium auf 115° (v. Kostaneckt, Tambor, jB. 34, 1692). — Nadeln 
(aus verd. Alkohol). F: 63°. — Wird von Jodwasserstoffsäure in 3'-Äthoxy- bezw. 3'-0xy- 
flavon (0 = 1) übergeführt. 

12. a.y-£Hoxo-a-[2-oxy-phenyl]-y-[4-oxy-phenyl]-propan, 2.4'-Dioocy-di- 
benzoylmethan C 15 H 12 4 = HO-C 6 H 4 -CO-CH 2 -CO-C 6 H 4 -OH. 

2.4'-Diäthoxy-dibenzoylmethan C 19 H 30 O 4 - C 2 H 5 0-C 6 H 4 -CO-CH 2 -CO-C 6 H 4 -0- 
C 2 H 5 . B. Aus 2-Äthoxy-benzoesäure-äthylester und 4-Äthoxy-acetophenon durch metallisches 
Natrium (Grossmann, v. Kostanecke, jB. 33, 2516). — Schwach fleischrote Blättchen (aus 
verd. Alkohol). F: 110—111°. FeCl 3 färbt die alkoh. Lösung rot. — Durch mehrstündiges 
Kochen mit konz. Jodwasserstoff säure entsteht 4'-0xy-flavon, durch Erwärmen mit 
schwächerer Jodwasserstoffsäure bildet sich 4'-Äthoxy-flavon (O = 1). 

13. a.y-Dioxo-a-phenyl-y-[3.5-dioxy-phenyl]-propan 9 3.5-Dioxy -dibenzoyl- 
methan, 3.5-Dioxy-cü-benzoyl-ace.tophenon C 15 H 12 4 =■ C 6 H 5 • CO -CH 2 • CO • C 6 H 3 (OH) 2 . 

3.5-Dimeth.oxy-dibenzoylmethan, 3.5-Dimethoxy-w-benzoyl-acetophenonC 17 H 16 4 
= C 6 H s -CO-CH 2 -CO-C 6 H 3 (0-CH 3 ) 2 . B. Durch Einw. von 3.5-Dimethoxy-benzoesäure- 
methylester auf Acetophenon in absol, äther. Lösung bei Gegenwart von Natrium (BtlLOW, 
Riess, B. 35, 3902). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F : 75°. Schwer löslich in Benzol und 
Ligroin. Wird in alkoh. Lösung durch FeCl 3 tiefrot gefärbt. — Mit Resorcin + HCl ent- 
steht 7-Oxy-2-phenyI-4-[3.5-dimethoxy-phenyl]-benzopyroxoniumchIoiid (B., R.. B. 36, 
2296), mit Pyrogallol + HCl 7.8-Dioxy-2-phenyl-4-[3.5-dimethoxv-phenyl]-benzopyioxonium- 
chlorid (B., R., B. 36, 3607). - CuC 34 H 30 O 8 + C 6 H 6 . Moosgrüne Nadeln (aus Benzol). 
F: 190° (Zers.). Schwer löslich in Alkohol und Äther; unlöslich in Ligroin und Wasser (B.. 
R., B. 35, 3903). 
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14. 4.4'-Dioxy-3 1 .3' l -dioxo-3.3'-dimethyl-diphenylmethan 9 4.4'-Dioxy-di' 
phenylmethan-dialdehyd-(3.3'), 5.5'-Methylen-di-saUcylaldehyd C 15 H 12 4 = 
(HO)(OHC)C 6 H 3 -CH 2 -C 6 H 3 (CHO)(OH). B. Wurde aus den Rückständen von der Dar- 
stellung des 6-0xy-3-brommethyl-benzaldehyd (S. 101) (aus Salicylaldehyd und „Brommethyl- 
alkohol" + ZnCl 2 in Eisessig) nach längerem Stehen derselben isoliert (Atjwers, A. 356, 
137; vgl. A., Huber, jB. 35, 126). — Gelblichweiße Kryställchen (aus Eisessig). F: 140° (A.). 

5.5'-Dibrom-4.4 / -cüoxy-cüphenylmethan-dialdehyd-(3.3 / ), 5.5'-Methylen-bis- 
[3rbrom-saüeylaldehyd] C 15 H 10 O 4 Br 2 = (HO)(OHQC 6 H 2 Br-CH 2 -C 6 H 2 Br(CHO)(OH). B. 
Aus 5-Brom-6-oxy-3- [diäthylamino-methyl]-benzaldehyd HO - C 6 H 2 Br(CHO) • CH 2 • N(C 2 H 5 ) 2 
mit kaltem Eisessig (Atjweks, Schroeter, A. 344, 261). — Krystalle (aus Benzol). F: 187°. 

15. 2-Oxy-naphthochinon-fl.4)-fdiacetylmethidJ-(4) bezw. 4-[£>iacetyl- 

/C[:C(CO-CH 3 ) 2 ]-CH 
methyl]-naphthochinon-(1.2) C 15 H 12 4 = C 6 H 4 ^ u bezw. 

^CO C • OH 

X![CH(CO-CH 3 ) 2 j:CH 

Uljh VcO CO" 

3-Chlor-2-oxy-naphthochinon-(1.4)-[diacetylmethid]-(4)bezw. 3-Chlor-4-[diacetyl- 
methyl]-naphthochirion-(1.2), 3-Chlor-naphtrioehinon-(1.2)-acetylaceton-(4) C 15 H U 4 C1 

X)[:C(CO-CH 3 ),]-CCl n /C[CH(CO-CH,)J:CCl 

= C « H *< C0 - — - Ö-OH °6 H 4< C0 ^ Q • Zur Konstitution vgl. 

Sachs, Craveri, B. 38, 3687. — B. Aus 3.4-Dichlor-naphthochinon-(1.2) oder 3-Chlor- 
4-brom-naphthochinon-(1.2) und Natriumacetylaceton in Alkohol (Hirsch, jB. 33, 2415). 
Beim Durchsaugen von Luft durch eine mit Natriumäthylat versetzte Lösung von 3-Chlor- 
naphthocbinon-(1.2) und Acetylaceton in Alkohol (H.). — Rote Nadeln (aus Eisessig). F: 
217—218° (H.). Natriumalkoholat färbt die alkoh. Lösung grün; Lösung in Natronlauge 
und Soda grün, in konz. Schwefelsäure carminrot (H.). 

3-Brom-2-oxy-naphthochinon-(1.4)-[diaeetylmethid]-(4) bezw. 3-Brom-4-[diaeetyl- 
metb.yl]-naphthochinon-(1.2), 3-Brom-naphthochinon-(1.2)-acetylaceton-(4) C 15 H 11 4 Br 

JC[ : C(CO • CH,) 2 ] • CBr /C[CH(C0 • CH 3 ) 2 ] : CBr „ 

- C 6 H 4 < L ^ 3 u bezw. C 6 H 4 /! ^ 32J i . Zur Konstitution vgl. 

6 *\CO — OOH * X C0 — CO 

Sachs, Craveri, B. 38, 3687. — B. Aus 3.4-Dibrom-naphthochinon-(1.2) und Natrium- 
acetylaceton in Alkohol oder beim Durchleiten von Luft durch eine mit Natriumäthylat 
und Acetylaceton versetzte alkoh. Lösung von 3-Brom-naphthochinon-(1.2) (H., B. 33, 
2417). — Tiefrote Nadeln (aus Alkohol). F: 211° (H.). Natriumäthylat färbt die alkoh. 
Lösung olivgrün ; Lösung in Natronlauge und Soda braunrot, in konz. Schwefelsäure carmin- 
rot (H.). 



16. x.x.x-Trioxy-9 oder 10-oxo-2-methyl-anthracen-dihydrid-(9.1ö) , 

x.x.x-Trioxy-2 oder 3-methyl-anthron-(9) (x.x.x = 1.8.x oder 4.5.x) 1 ), Emodin- 

anthranol*) (Protophyscihydron) 2 ) C 15 H 12 4 = CH 3 -C 14 H G (:0)(OH) 3 bezw. CH 3 - 
C u H 5 (OH) 4 . V. In den Früchten von Rhamnus cathartica L. (Krassowski, HC. 40, 1558; 
C. 1909 I, 772). — B. Aus Emodin (S. 520) mit Jodwasserstoff säure (Hesse, J. pr. [2] 77, 
386) oder mit Zinn und Salzsäure in Eisessig (K., HC. 40, 1561 ; C. 1909 I, 774). Durch Einw. 
von Jodwasser stoff säure auf Emodinmonomethyläther (Physcion, S. 522) ;H., J. pr. [2] 57, 
437), sowie auf Emodinanthranol-monomethyläther (Physcihydron, S. 437) (H., A. 284, 
188; 286, 376). - Gelbliche Blättchen (aus Essigester). F: 236° (H., J. pr. [2] 77, 386), 
280° (K.). Schwer löslich in Alkohol und Eisessig in der Kälte, leicht in der Wärme, schwer 
in Benzol, unlöslich in Petroläther (H., A. 284, 188) > schwer löslich in Äther und Essigester, 
unlöslich in Wasser (K.). Leicht löslich in Alkalien mit gelber, rasch in Kirschrot umschla- 
gender Farbe und grüner Fluorescenz, in H 2 S0 4 mit gelber Farbe, die in grün umschlägt 
(K.). Die alkoh. Lösung des Emodinanthranols gibt mit FeCl 3 eine braunrote Färbung (H., 
J. pr. [2] 77, 386). — Bei der Oxydation mit Luftsauerstoff in alkal. Lösung entsteht Emodin 
(K.). Emodinanthranol gibt mit Essigsäureanhydrid ein Tetraacetat (Bd. VI, S. 1177) (K.). 

!) Die Verbindung ist 4.5.7-Trioxy-2-methyl-aothron-(9) oder 1.6 8-Trioxy-3-metby]-anthron-(9); 
vgl. hierzu die Anm. auf S. 520, 

s ) Die Identität des Protophyscihydrons mit dem (Emodinol genannten) Reduktionsprodukt 
des Emodins wurde nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910J 
von Hesse (A. 388, 99) nachgewiesen; zu dem gleichen Schluß führt die Arbeit von Oesteele, 
Johann (Ar, 248, 490). 
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Emodinantliranol-monomethylätlier (Physcihydron) C^Hi^ = CH 3 -C 14 H 6 (:0) 
(OH) 2 • • CH 3 x ). V. In der Wurzelrinde von Ventilago madraspatara, neben dem isomeren 
Methyläther vom Zersetzungspunkt 260° (siehe unter No. 17) (Pebkin, Hummel, Soc. 65, 
937). — B. Bei allmählichem Eintragen von Zinkstaub in die kochende Lösung von 
Emodinmonomethyläther (Physcion, S. 522) in Eisessig (Hesse. A. 284, 187; 286, 376). 
- Hellgelbe Nadeln (aus Eisessig oder Benzol). F: 173° (P., Hu.), 180° bis 182° (Hb.). 
Sublimiert bei höherer Temperatur unter starker Zersetzung (P., Hu.). Leicht löslich in 
heißem Alkohol, ziemlich leicht in heißem Benzol (He.); schwer löslich in Alkohol, leichter 
in Aceton, Eisessig, Benzol (P., Hu.). — Wird von Cr0 3 + Eisessig zu Emodinmonomethyl- 
äther oxydiert (P., Hu.). Auch durch Oxydation der Lösung in wäßr. Alkalien an der 
Luft entsteht Emodinmonomethyläther (P., Hu.). Kochen mit Jodwasserstoff säure erzeugt 
Emodinanthranol (Protophyscihydron) (He.). Beim Erhitzen von Emodinanthranol-mono- 
methyläther mit Acetanhydrid entsteht ein Acetat (hellgelbe Prismen, F: 227—229°), dessen 
alkoli. Lösung intensiv blau fluoresciert (P., Hu.). 

17. Derivat eines x.x.x-Trioxy-3 oder 2-methyl-anthrons-(9) mit anderer 
Stellung von CH. A zu CO als beim Emodinanthranol (s. No. 16) C 15 H 12 4 = 
CH 3 -C 14 H 6 (:0)(OH) 3 . 

Monomethyläther C 16 H 14 4 = CH 3 -C 14 H 6 (:0)(OH) 2 -0-CH 3 . V. In der Wurzelrinde 
von Ventilago madraspatana, neben dem isomeren Emodinanthranol-monomethyläther (s. o.) 
(Perkin, Hummel, Soc. 65, 935). — Nadeln (aus Toluol). Zersetzt sich ohne zu schmelzen, 
bei 260°. Fast unlöslich in Alkohol und Benzol, leichter in Aceton und Eisessig. Löst sich 
in Alkalien erst in der Wärme. — Beim Kochen mit Eisessig und Ci0 3 entsteht Emodinmono- 
methyläther (S. 522). Mit Acetanhydrid entsteht ein Triacetat, das sich bei 200° bis 
210° zersetzt, ohne zu schmelzen. 

18. x.x.x-Trioxy-9-oxo-x-methyl-anthracen-dihydrid-(9.10) (?), x.x.x-Tri- 
oxy-x-niethyl-anthron-(9) (?), CÄrysarari«&ranö£C 15 H 12 4 =CH 3 'C 14 H 6 f : O)(0H) 3 ( ?). 
B. Aus Chrysaron (S. 527) beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) (Hesse, J. fr. 
[2] 77, 341). — Gelbe Blättchen (aus Alkohol). F: ca. 225° (Zers.). 

19. x.x.x-Trioxy-9-oxo-x-tnethyl-anthracen-dihydrid-('9,10), x.x.x-Trioxy~ 
x-methyl-anthron-(9), Rhabarber hydranthron*) C 15 H 12 4 = CH 3 -C 14 H 6 (:0)(OH) 3 
oderHO-CH 2 -C 14 H,(:O)(0H) 2 . B. Beim Erhitzen von Rhabarberon (Isoemodin, S. 526) 
mit Jodwasserstoff säure (Hesse, A. 309, 43). — Mikroskopische, gelbe Blättchen. F: 215° 
bis 220°. Sehr wenig löslich in Äther, Alkohol und Benzol. 

3. Oxy-oxo-Verbindungen C 16 H 14 4 . 

1, a.S-Dioxo-a.6-bis-f4:-oxy-phenyl/-butan, a.ß-Iiis-[4-oxy-benzoy7J-äthan 

C l6 H 14 4 = HO • C 6 H 4 • CO • CH 2 • CH 2 • CO ■ C 6 H 4 • OH. 

a./S-Bis-[4-metrioxy-benzoyl]-äthan, a.j3-Dianisoyl-äthan C 18 H 18 4 = CH 3 '0'C 6 H 4 - 
CO-CH 2 CH 2 *COC 6 H 4 OCH 3 . B. Beim Kochen von Dianisoylfuroxan (Syst. No. 4642) 
mit Zinkstaub und Essigsäure (Holleman, R, 10, 216). — Blättchen (aus Eisessig). F: 
154°. — Beim Kochen mit Ammoniumacetat entsteht 2.5-Bis-[4-methoxy-phenyl]-pyrrcL 

a.£-Bis-[4-äthoxy-benzoyl] -äthan C 20 H 22 O 4 = C 2 H 5 • O ■ C 6 H 4 • CO • CH 2 • CH 2 • CO • C 6 H 4 • 
0-C 2 H 5 . B. Analog dem a.ß-Dianisoyl-äthan (H., R. 10, 220). — F : 132°. 

2. ß.6-IMoxo-a-phenyl-6-f2.4-dioxy-phenyl/-butan, [2.4-Dioxy-benzoyl]- 
phenacetyl-tnethan, 2.d-Dioxy-ü)-phenacetyl-acetophenon C 16 H 14 4 = C 6 H 5 -CH 2 - 
CO-CH 2 -CO-C 6 H 3 (0H) 2 . 

[2.4-Diäthoxy-benzoyl]-phenaeetyl-metlian, 2.4.-Diäthoxy-a)-phenacetyl-aceto- 

phenon C 20 H 22 O 4 = C 6 H 5 • CH 2 ■ CO ■ CH 2 • CO • C 6 H 3 (0 • C 2 H 5 ) 2 . B. Durch Eintragen von 

• 1,4 g Natrium in eine lauwarme Lösung von 6 g Resacetophenondiäthyläther in 14,2 g Phenyl- 

essigester (Hannach, v. Kostanecki, B. 35, 866). — Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 

75°. FeCl 3 färbt die alkoh. Lösung rot. 



1 ) Nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] zeigt Edee 
{Ar. 253, 24), daß Emodinmonomethyläther (Physcion) wahrscheinlich 4.5-Dioxy-7-methoxy-2-methyl- 
anthrachinon darstellt. Emodinanthranol-monomethyläther ist also als 4.5- Dioxy-7 -meth oiy- 
2-rocthyl-an thron-(9) oder als 1.8-Dioxy-6-methoiy-3-methyl -anthron-(9) auf- 
zufassen. 

2 ) Nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] -wiesen TUTIN, 
Clewbb (Soc 99, 948, 955) nach, daß Rhabarberon mit Aloeemodin (S. 524) identisch ist. 
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3. a.y-Dioxo-a-phenyl-y-[4.ß.-dioxy-2-methyl-phenyl]-propan f 4.6-Dioxy- 
2-methyl-dibenzoylmethan , 4.6-IHo3cy-2-niethyl-a>-benzoyl-acetophenon 

C 16 H 14 4 = C 6 H 5 -CO-CH 2 -CO-C 6 H 2 (CH 3 )(OH) 2 . 

4.6-Dimethoxy-2-methyl-dibenzoylmethan, 4.6-Dimethoxy-2-methyl-tü-benzoyl- 
acetophenon C 18 Hi 8 4 == C 6 H 5 -CO-CH 2 -CO-C 6 H 2 (CH 3 )(0-CH 3 ) 2 . B. Durch vorsichtiges 
Erhitzen von 4.6-Dimethoxy-2-methyl-acetophenon "und Benzoesäuremethylester in Gegen- 
wart von Natrium auf 100° (Tambor, B. 41, 795). — Nädelchen (aus verd. Alkohol). F: 
76—77°. Die Lösung in Alkohol wird durch FeCl 3 intensiv blutrot. — Liefert beim Kochen 
mit konz. Jodwasserstoff säure 7-Methoxy-5-methyl-flavon und 7-Oxy-5-methyl-flavon(0 = I). 

4. a,y-Dioxo-a-phenyl^y-f2.6-dioocy-4'methyl-phenylJ-propan, 2.6-IMoocy - 
4-methyl-dibenzoylmethan, 2.6-LHoxy-4r-tnethyl-üi-benzoyl-acetophenon 

C 16 Hj 4 4 = C 6 H 5 -CO-CH 2 -CO-C fi H 2 (CH 3 )<OH) 2 . 

2.6-Dimetiioxy-4-methyl-dibenzoylmeth.an, 2.6-Dimethoxy-4-methyl-ü>-benzoyl- 
acetophenon C 18 H 18 4 = C 6 H 5 • CO • CH 2 ■ CO ■ C 6 H 2 (CH 3 ) (0 • CH 3 ) 2 . B. Durch Erhitzen von 
1 Mol.- Gew. 2.6-Dimethoxy-4-methyl-acetophenon mit 3 Mol.- Gew. Benzoesäureäthylester 
und 2 At.-Gew. Natrium auf 115—120° (Ludwinowsky, Tambor, B. 39, 4040). — Tafel- 
förmige Prismen (aus Alkohol). F: 98—99°. Die alkoh. Lösung wird durch FeCl 3 blutrot. 

— Gibt beim Kochen mit Jodwasserstoffsäure (D: 2,00) das 5-Oxy-7-methyl-flavon (O — 1). 

4. [2.3.4-Trioxy-phenyl]-[4-isopropyl-styryl]-keton, y- 0xo-y- [2.3.4 -tri oxy- 
phenyl]-a-I4-isopropyl-phenyl]-a-propylen, 2.3.4-Trioxy-co-cuminal-aceto- 
phenon, 2'.3'.4'-Trioxy-4-isopropyl-chalkon 1 ), Cuminal-gallacetophenon 

C 18 H 18 4 = (CH 3 ) 2 CH • C 6 H 4 • CH: CH • CO • C 6 H 2 (OH) 3 . 

2-Oxy-3.4-dimethoxy-ü>-ciutiinal-acetophenon, 2'-Oxy-3'.4'-dimethoxy-4-iso- 

propyl-chalkon !) C 20 H 22 O 4 = (CHa) a CH-C,H 4 -CH:CH-CO-CJI 8 (OHXO-CH,V B. Aus 
2-Oxy-3.4-dimethoxy-aeetophenon und Cuminol in Alkohol durch NaOH (v. Kostaneckj, 
jB. 40, 3673). — Gelbe Blättchen (aus Alkohol). F: 114°. Die Lösung in H 2 S0 4 ist orange. 

— Liefert beim Erhitzen mit Alkohol + verd. Salzsäure 7.8-Dimethoxy-4-oxo-4'-isopropyl- 
flavan (O = 1). 

5. 1.4-Dimethyl-2.3-dipheny[-cyclopentantriol-(1.2.3)-on-(5) C 19 H 20 O 4 = 

C 6 H 5 -C(OH) • C(OH)(C 9 H B k 
6 5 V ; V M 6 )C(OH)-CH 3 . B. Aus a.j?-Dimethyl-anhydroaceton- 

CH 3 -HC CO/ V ' 3 

benzil (S. 204) durch Oxydation mit Cr0 3 in Eisessig, neben anderen Produkten { Japp, Michie, 
Soc. 83, 294). — Pyramidenförmige Krystalle (aus Alkohol oder Ligroin). Schmilzt bei 
ca. 89° zu einer trüben Flüssigkeit, welche bei ca. 120° unter Gasentwicklung klar wird. — 
Mit Hydroxylamin entsteht eine Verbindung C 19 H 24 5 N 2 . Einw. von Jodwasserstoffsäure 
liefert neben 1.4-DimethyI-2.3-dipheny]-cyclopenten-(2)-on-(5) (Bd. VII, S. 509) und einer 
Verbindung C 19 H 16 2 vom Schmelzpunkt 178° (s. u.), die auch mit Acetanhydrid erhalten 
wird, hauptsächlich 1.2-Dimethyl-3.4-diphenyl-cyeIobuten-(3)-carbonsäure-(l)(?) (Syst. No. 
954). Alkoh. Kalilauge in der Kälte liefert eine Verbindung C 19 H 18 3 , Erwärmen mit wäßr. 
verd. Kalilauge dagegen eine Verbindung C 19 H 16 2 (F: 144,5°), Benzoesäure und Äthylphenyl- 
keton. 

Verbindung C 19 H 18 3 . B. Aus 1.4-Dimethyl-2.3-diphenyl-cyclopentantriol-(1.2.3)-on-(5) 
und kalter alkoh. Kalilauge (J., M., Soc. 83, 303). — Sechsseitige Prismen oder Tafeln. F: 
89—90°. — Wird durch längere Einw. von alkoh. Kalilauge in Benzoesäure und Äthylphenyl- 
keton gespalten. Kochen mit rauchender Jodwasserstoffsäure liefert eine Verbindung 
C 19 H 1G 2 vom Schmelzpunkt 144,5° (s. u.). 

Verbindung C 19 H 16 2 vom Schmelzpunkt 144,5°. B. Aus 1.4-Dimethyl-2.3-di- 
phenyl-cyclopentantriol-(1.2.3)-on-(5) beim Kochen mit verd. wäßr. Kalilauge (J., M., Soc. 
83, 303). Aus der Verbindung C 19 H lg 3 (s. o.) durch rauchende Jodwasserstoffsäure (J., M.). 

— Tafeln (aus Äther oder Alkohol). F: 144,5°. Beständig gegen KOH. 

Verbindung C 19 H ]6 2 vom Schmelzpunkt 178°. B. Aus 1.4-Dimethyl-2.3-diphenyI- 
cyclopentantriol-(1.2.3)-on-(5) bei Einw. von rauchender Jodwasserstoffsäure oder besser 
von Acetanhydrid und wenig konz. Schwefelsäure (J., M., Soc. 83, 301). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 178°. — Bei Einw. von alkoh. Kalilauge entsteht eine Säure und eine dunkle 
amorphe Masse. 



2 ) Bezifferung des Chalkons s. Bd. VII, S. 478. 
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Verbindung C 19 H 24 5 N B . B. Aus 1.4-Dimethyl-2.3-diphenyl-cyclopentantriol -(1.2.3)- 
on-(5) und salzsaurem Hydroxylamin in Gegenwart von Soda (J., M., Soc. 83, 300). — Blätt- 
chen (aus Äther + Ligroin). F: 185° (Zers.). 

Semicarbazon des 1.4-Dimethyl-2.3-diphenyl-cyclopentantriol-(1.2.3)-ons-(5) 
C 20 H 23 O 4 N s = C 19 H 20 O 3 (:N-NH-CO-NH 2 ). Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt zwischen 165° 
und 180° unter Zersetzung (J., M., Soc. 83, 300). 

6. /?.?/-Dioxo-d.f-bis-[4-oxy-phenyl]-octan C 20 H 22 O 4 = HO • C 6 H 4 • CH(CH 2 • 
CO • CH 3 ) • CH(CH 2 • CO • CH 3 ) • C 6 H 4 • OH. 

£fj-Dioxo-d.«-bis- [4-methoxy-phenyl] -octan C 22 H 26 4 = CH 3 - O • C 6 H 4 - CH(CH 2 • CO ■ 
CHs) ■ CH(CH 2 • CO • CH 3 ) - C 6 H 4 • O • CH 3 . B. Bei der Reduktion von Anisalaceton mit Natrium- 
amalgam, neben 4-Methoxy-benzyl-aceton (Haeries, Gollnitz, A. 330, 236). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 151 — 152°. 1 g löst sich in 16 ccm heißem Alkohol. 



i) Oxy-oxo -Verbindungen C n H 2n -2o0 4 . 
t. Oxy-oxo-Verbindungen C 14 H 8 4 . 

Von den isomeren Dioxy-anthrachinonen besitzt nur das 1.2-Dioxy-anthrachinon 
(Alizarin) die Fähigkeit, gegenüber den gewöhnlichen oxydischen Beizen als praktisch brauch- 
barer Beizenfarbstoff zu wirken; unter den höher hydroxylierten Oxyanthrachinonen kommt 
diese Fähigkeit nur derjenigen zu, welche zwei Hydroxyle in der 1.2- Stellung (Alizarin- 
Stellung) enthalten (Liebermann, A 183, 146; v. Kostanecki, B. 18, 2145; A. 240, 246). 
Vgl. zu dieser „Regel von Liebermann und v. Kostanecki" ferner: L., B. 28, 1574; 34, 
1562; 35, 1490; Buntrock, B, 34, 2344; v. Geobgievics, C. 19031, 207; 19051, 1515; 
Möhlatt, Steimmig, C. 1904 II, 1353; Werner, jB. 41. 1062. 

1. 1.2 'Dioxy -anthrachinon, Alizarin C 14 H 8 4 = C 6 H 4 (CO) 2 C 6 Hjj(OH) a . 

Geschichtliches. 

Aus der Krappwurzel, die schon im Altertum in der Färberei Anwendung fand, wurde 
das Alizarin von Colin und Robiquet im Jahre 1826 isoliert. Seine Zusammensetzung 
und Konstitution wurden von Geaebe und Liebermann im Jahre 1868 ermittelt. Im Jahre 
1869 gelang denselben Forschern die künstliche Darstellung des Alizarins durch Verschmelzen 
von ß-Dibromanthrachinon mit Kali. Auf die technische Darstellung aus Anthrachinon- 
sulfonsäure durch Verschmelzen mit Kali wurden im Jahre 1869 zwei englische Patente erteilt, 
das eine an Caro, Geaebe und Liebermann, das andere an Peekin. 

Vorkommen, Bildung und Darstellung. 

V. Alizarin findet sich in der Krappwurzel, der Wurzel von Rubia tinctorum L., haupt- 
sächlich in Form des Glykosids Ruberythrinsäure (Syst. No. 4776) (Colin, Robiquet, A. 
eh. [2] 34, 225). Die Literatur über Vorkommen im Krapp ist zusammengestellt bei Wehmer, 
Die Pflanzenstoffe [Jena 1911], S. 737 ff. Alizarin findet sich auch in der Wurzel von Olden- 
landia umbellata (Chaywurzel) frei und als Ruberythrinsäure (Peekin, Hummel, Soc. 63, 
1152, 1167; Soc. 67, 817). — B. Aus Anthrachinon durch Erhitzen mit konz. wäßr. Alkali 
unter Zusatz von Natriumchromat, Alkalichlorat oder Alkalinitrat (Bad. Anilin- u. Sodaf., 
D. R. P. 186526; O. 1907 II, 1133). Beim Versetzen einer Lösung von 1 Tl. Anthrachinon 
in 10 Tln, konz. Schwefelsäure mit 6—7 Tln. Ammoniumpersulfat (Wacker. J. pr. [2] 54. 
90). Alizarin entsteht bei der Alkalischmelze der durch Sulfurieren von Anthrachinon mit 
rauchender Schwefelsäure (45% S0 3 ) bei ca. 160° erhaltenen Anthrachinonsulfonsäure [Ge- 
misch von viel Sulfonsäure-(2) mit wenig Sulfonsäure-(l) (vgl. dazu Dünschmann, B. 37, 
331; Liebeemann, Pleus, B. 37, 646)](Caeo, Geaebe, Liebermann, Engl. Pat. 1936 T1869]; 
B. 3, 359; Perkin, Engl. Pat. 1948 [1869]; vgl. Gr., L., A. 160. 133; Pe., B. 9, 281). Hierbei 
wird zunächst 2-Oxy-anthrachinon gebildet, das sich bei Luftzutritt zu Alizarin oxydiert; 
um die Oxydation zu Alizarin zu beschleunigen, setzt man dem Gemisch von Anthrachinon- 
sulfonsäure und NaOH noch KC10 3 hinzu (Koch; vgl. Frdh 1, 299—303). Alizarin bildet 
sich beim Schmelzen von 1.3-Dichlor-anthrachinon (Hammerschlag, B. 19, 1109), 2.3-Di- 
chlor-anthrachinon (Kircher, A. 238, 348), 2-Brom-anthrachinon (Graebe, Liebeemann, 
A. Spl. 7, 290), a-Dibromanthrachinon (Peekin, Soc. 37, 556) oder /?-Dibromanthrachinon 
(Gr., L., A. Spl. 7, 289; P., Soc. 37, 556; Caro, Gr., L„ B. 3, 359) mit Ätzkali oder Ätz- 
natron. Durch Schmelzen von 1-Nitro-anthrachinon mit Kali (Böttger, Petersen, A. 
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166, 149; vgl. Meiste», Lucius & Brüning, J. 1873, 1122). Durch Kalischmelze von 
1- und 2-Oxy-anthrachinon (Baeyer, Caro, B. 7, 972). Durch Schmelzen von l-Chlor-2-oxy- 
anthrachinon mit Natriumäthylat (Decker, Laube, B. 39, 1 14). Durch Erhitzen von 1-Chlor- 
2-methoxy-anthrachinon mit Natronlauge unter Druck (D., L.). Durch Kalischmelze von 
1.3-Dibrom-2-oxy-anthrachinon bei 200° (Baeyer, A. 202, 139). Durch 2V 2 -stdg. Erhitzen 
von Hystazarin mit konz, Schwefelsäure auf 200—205° (Liebebmann, Hohenemseb, B. 
35, 1780). Wahrscheinlich durch Behandeln von Anthragallol mit Natriumamalgam (Seuber- 
lich, B. 10, 42). Aus 1. 2.3.5.6.7- Hexaoxy-anthrachinon (Rufigallussäure) durch Behandlung 
mit Natriumamalgam (Widman, B. 9, 856; Bl. [2] 24, 359). Neben Indanthren bei der 
Kalischmelze des 2-Amino-anthrachinons bei 150—200° (Scholl, Berblinger, B. 36, 3427; 
vgl. Liebermann, A. 210, 63; L., Bollert, B. 15, 229). Neben Glykose beim Kochen des 
Glykosids Ruberythrinsäure mit Säuren oder Alkalien (Rochleder, J.pr. [1] 55, 391; 
A." 80, 326; B. 3, 295; Graebe, Liebermann, A. Spl. 7, 296; Lieb., Bergami, B. 20, 
2241; vgl. auch Schunck, A. 81, 344) oder auch bei der Spaltung der Ruberythrinsäure 
durch das im Krapp enthaltene Enzym Erythrozym (Schunck, J. pr. [1] 59, 460). Das 
Diacetat des Alizarins entsteht aus 1.2-Diacetoxy-anthracen mit Cr0 3 in Eisessig; man ver- 
seift es durch Natronlauge (Lagodzinski, B. 36, 4020; A. 342, 88). Alizarin-2-methyl- 
äther bildet sich aus der Oxy-methoxy-benzophenon-carbonsäure-(2) (Syst. No. 1440), welche 
durch Kondensation von Hemipinsäureanhydrid mit- Benzol bei Gegenwart von A1C1 3 ent- 
steht, beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure auf 100°; man verseift den Methyläther 
durch kurzes Kochen mit Jodwasserstoff säure (D: 1,27) (Lagodzinski, B. 28, 1428). Alizarin 
entsteht ferner beim Erhitzen eines Gemenges von Brenzcatechin und Phthalsäureanhydrid 
mit konz. Schwefelsäure auf 140° (Baeyer, Caro, B. 7, 972) oder besser 180—200° (Lieb., 
Hohenemser, B. 35, 1779), neben viel Hystazarin (Lieb., Schöller, B. 21, 2502, 2503). 
Darst. In einem Autoklaven oder verschraubbaren Eisenrohre erhitzt man eine Mischung 
von 10 TIn. anthrachinon-/?-sulfonsaurem Natrium (,, Silbersalz"), 30 g festem NaOH und 
1,8 Tln. fein gepulvertem Kaliumchlorat mit 40 Tln. Wasser 20 Stdn. auf 170°, kocht nach 
dem Erkalten die Schmelze mehrfach mit heißem Wasser aus und Bäuert die zum Sieden 
erhitzte Lösung mit konz. Salzsäure an (Gattermann, Die Praxis des organischen Chemikeis, 
12. Aufl. [Leipzig 1914], S. 343). Man erhitzt 100 g 100%iges „Silbersalz" mit 260 g NaOH, 
28 g Natriumchlor at und so viel Wasser, daß das Gesamtvolum 670 ccm beträgt, im Rühr- 
autoklaven 48 Stdn. auf 185° und läßt erkalten. 2 ccm der Schmelze sollen, durch Fällen 
mit Salzsäure und Ausäthern vom Alizarin befreit und auf 15 ccm verdünnt, nur eine ganz 
schwache Fluorescenz geben, andernfalls erhitzt man noch 24 Stdn. auf 190°. Dann ver- 
dünnt man mit 2 Liter Wasser, fällt kochend mit 50%iger Schwefelsäure, filtriert bei 50° 
und wäscht Balzfrei (Fierz-David, Grundlegende Operationen der Farbenchemie, 2. Aufl. 
[Berlin 1922], S. 176). Im großen erhitzt man 500 kg Anthrachinon mit 400 kg rauchender 
Schwefelsäure (20% S0 3 ) und 200 kg rauchender Schwefelsäure (60% S0 3 ) 8 Stdn. auf 145°. 
Iö3t die Reaktionsmasse in 5 cbm Wasser, wobei 80—120 kg Anthrachinon unangegriffen 
zurückbleiben und versetzt die abfiltrierte Lösung mit 85 kg Soda. Ein Teil des anthra- 
chinon-/J-sulfonsauren Natriums scheidet sich sofort ab; zur Gewinnung des Restes wird 
die Mutterlauge auf 22—23° Be eingedampft; Ausbeute 450—500 kg. Zur Überführung 
in Alizarin trägt man 625 kg 66,4%iges Silbersalz in ein 125° heißes Gemisch von 1,687 cbm 
Natronlauge von 45° Be und 125 kg Salpeter ein und erhitzt in einem gußeisernen Druck- 
kessel 36—48 Stdn. auf 180°; sobald das Filtrat einer mit Kalkmilch gekochten Probe beim 
Ansäuern keine gelben Flocken von Oxyanthrachinon mehr abscheidet, ist der Prozeß beendet, 
worauf man die Schmelze auf 6° Be verdünnt und heiß mit Schwefelsäure von 60° Be ver- 
setzt (Pohl in Ullmanns Enzyklopädie der technischen Chemie, Bd. I [Berlin und Wien 
1914], S. 200). Ältere Angaben über Darstellung im großen: Kopp, J. 1878, 1189; Frdl. 
1, 299-302, 308-309. 

Physikalische Eigenschaften. 

Alizarin bildet ein ockergelbes Pulver (durch Säuren gefällt) oder orangerote Nadeln 
(aus Alkohol oder durch Sublimation). Rhombisch (Haushofer, J. 1882, 366). Unter 
nicht näher bekannten Bedingungen, nach Schützenberger (Traite des matieres colorantes, 
Bd. II [Paris 1867], S. 108) durch langsames Verdunsten einer äther. Lösung, entsteht 
ein Hydrat C 14 H g 4 +3H 2 in dem musivgoldähnlichen Schuppen, die bei 100° wasser- 
frei werden (Schunck, A. 66, 191; J. pr. [1] 48, 307; A. 87, 48; Wolff, Strecker, A. 
75, 5; vgl. dagegen Graebe, Liebermann, A. Spl. 7, 302). Alizarin schmilzt bei 289—290° 
Ckorr.) (Claus, B. 8, 531; Kempf, J. pr. [2] 78, 257). Kp: 430° (Recklinghausen, B. 26, 
1515). Sublimiert in orangefarbenen Nadeln (Colin, Robiquet, A. eh. [2] 34, 237); Ge- 
schwindigkeit der Sublimation im Vakuum : Krafft, Weilandt, B. 29, 2240 ; Kempf, J. pr. 
[2] 78, 238, 257; Hansen, B. 42, 214. Dampfdichte: Troost. C. r. 89, 439. 100 Tle. Wasser 
lösen bei 100° 0,034 Tle., bei 150° 0,035, bei 200° 0,82, bei 225° 1,70, bei 250° 3,16 Tle. Alizarin 
(Schützenberger, Plessy, C. r. 43. 167; J. 1856, 633). Durch. Vermischen mit naphthalin- 
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sulfonsaurem Natrium oder mit m-benzoldisulfonsaurem Natrium wird Alizarin in Wasser 
leicht löslich (A. FriedlInder, D. R. P. 181288; C. 19071, 1650). Alaunlösung nimmt 
in der Wärme etwas Alizarin auf, das in der Kälte wieder ausfällt (Schützenberger, Les 
matieres colorantes, Bd. II [Paris 1867], S. 111; Schtjnck, Römer, B. 10, 175). Alizarin 
ist mäßig löslich in Alkohol, leicht in der Wärme in Methylalkohol, Äther, Benzol, Eisessig, 
CS 2 (Sch„ Traite des mat. col. Bd. II, S. 111). Verhalten der alkoh. Lösung bei der kri- 
tischen Temperatur : Pictet, C. r. 120, 66 ; vgl. Centnerszwer, Ph. Ch. 46, 433. Absorptions- 
spektrum von festem und dampfförmigem Alizarin: Vogel, B. 11, 1368. Absorptionsspektra 
der Lösungen in verschiedenen organischen Mitteln: Ktindt, B. 6, 511; v. Lepel, B. 11, 
1150. Absorptionsspektrum in konz. Schwefelsäure: Kttndt, B. 6, 512; Lieb., B. 21, 2527; 
Krüss, Ph. Ck. 2, 323; 18, 561. Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Vol.: 
1452,7 Cal. (Valeur, A.ch. [7] 21, 567). LuminiscenzeTscheinungen im Kathodenrohr: 
Pochettino, R. A. L. [5] 18 II, 362. — Löst sich in Alkalien mit blauvioletter Farbe (Colin, 
Robiquet, A. ch. [2] 34, 238); die Lösung erscheint um so blauer, je alkalischer sie ist 
(Graebe, Lieb., A. Spl. 7, 302). Die alkal. Lösung erscheint im durchfallenden Licht tief 
purpurrot, im reflektierten Licht rein blau (Wolfp, Strecker, A. 75, 5). Absorptionsspektrum 
der alkal. Lösung: Perkin, Soc. 23, 142; A. 158, 319; Böttger, Petersen, A. 160, 159; 
Ktjndt, B. 6, 511; cfr. Nachweis und Bestimmung. In Ammoniak und Carbonaten löst 
sich Alizarin mit Orseillefarbe (W., St.). Alizarin bildet mit Metallen Salze der Formel 
C u H 6 2 (OMe) 2 (Graebe, Lieb., A. Spl. 7, 298). Nach der Wärmetönung beim Lösen in 
Natronlauge verhält sich Alizarin wie ein einwertiges Phenol (Berthelot, A. ch. [6] 7, 208). 
Geschwindigkeit der Absorption von gasförmigem Ammoniak: Hantzsch, Wiegner, Ph. 
Ch. 61, 482. Durch Erdalkalisalze und Schwermetallsalze werden aus den alkal. Lösungen 
tieffarbige Salze des Alizarins gefällt (Schtjnck, A. 66, 189). Die Salze des Alizarins mit 
Kalium, Natrium, Calcium und Aluminium werden schon durch Essigsäure in der Kälte 
zersetzt, während der aus Alizarin, Tonerde und Kalk auf der Faser entstehende Lack 1 ; eine 
gegen Säuren sehr beständige Verbindung ist (Georgievics, Handbuch der Farbenchemie, 
5. Aufl. [Leipzig und Wien 1922], S. 17). Beim Schütteln einer alkal. Lösung von Alizarin 
mit Eisenoxydhydrogel entsteht ein Ferrializarat, das auf 1 Fe 2 3 3 Mol. Alizarin enthält 
(Biltz, B. 38, 4145). Zur Konstitution der Salze des Alizarins vgl. Perkin, Soc. 75, 453. 
Alizarin wird in der Acidimetrie als Indicator verwandt (vgl. z. B. Wieland, B. 16, 1989). 
Empfindlichkeit als Indicator: Salessky, Z. El. Ch. 10, 206; Salm, Z. El. Ch. 12, 101 ; Ph. 
Ch. 57, 497; vgl. Ltjnden, C. 1908 I, 788. 

Chemisches Verhalten. 

Alizarin liefert bei der Oxydation mit Salpetersäure Phthalsäure (Wolfe, Strecker, 
A. 75, 12; Graebe, Lieb., A. Spl. 7, 302). Gibt beim Erhitzen mit Schwefelsäure und Braun- 
stein oder Arsensäure auf 150—160° Purpurin (de Lalande, B. 7, 1545; C. r. 79, 669; Bl. 
[2] 22, 425). Wird auch von Ammoniumpersulfat in schwach rauchender Schwefelsäure 
bei 20—50° zu Purpurin oxydiert ; bei 80—150° entsteht der Schwefelsäureester eines violetten 
Farbstoffs (Wacker, J. pr. [2] 54, 88, 90; vgl. Frdl. 4, 278, 279). Erhitzt man Alizarin mit 
rauchender Schwefelsäure (10—20% S0 3 ) auf 120-150° und versetzt das Reaktionsprodukt 
unter Kühlung mit 1 — 1 1 / 2 Mol. HN0 3 , so entsteht Purpurinsulfonsäure-(3) (Höchster Farbw., 
D. R. P. 84774; Frdl. 4, 279). Behandelt man Alizarin in rauchender Schwefelsäure (20% 
S0 3 ) mit KC10 4 unter 30°, gießt in mit NaHS0 3 versetztes Wasser und kocht auf, so erhält 
man 1.2.4.5.6.8-Hexaoxy-anthrachinon (Bayer & Co., D. R. P. 86969; Frdl. 4, 278). Das- 
selbe entsteht auch durch elektrolytische Oxydation des Alizarins in rauchender Schwefel- 
säure und Erhitzen der entstandenen Sulf onsäure mit konz. Schwefelsäure (B. & Co., ü. R. P, 
74353; Frdl. 3, 229). Durch mehrstündiges Erhitzen von Alizarin mit konz. Schwefelsäure 
auf 225° entsteht Purpurin (Lieb., Hohenemser, B. 35, 1781; vgl. auch Oechsner de 
Coninck, C. r. 137, 263). Alizarin liefert bei der Behandlung mit hochprozentiger rauchender 

Schwefelsäure unterhalb 60° den Schwefelsäureester nebenstehender jjq q go 

Formel (Syst. No. 2967), welcher beim Erhitzen mit Schwefelsäure • qq t 2 

in 1.2.5.8-Tetraoxv-anthrachinon (Alizarinbordeaux. Chinalizarin) f]"'' ""V T~^ 
übergeführt wird (Bayer & Co., D. R. P. 60855, 62531 ; Frdl. 3, 19S', II J I 

199; vgl. auch Graebe, B. 23, 3739; R. E. Schmidt, J. pr. [2] 43, ^-r^-CO^'^^' 
238; Gattermann, J. pr. [2] 43. 247); daneben entstehen 1.2.5-Tri- HO 
oxy-anthrachinon (Oxyanthrarufin) und Oxyanthrarufinsulfonsäure (Graebe, A. 349, 205). 
Über die Sulfurierung des Alizarins mit rauchender Schwefelsäure s. S. 442. In Gegenwart 
von Borsäure gibt rauchende Schwefelsäure von 80% S0 3 mit Alizarinbei 35° 1.2.5-Trioxy- 
antbrachinon (Oxyanthrarufin) in Form eines durch NaOH verseifbaren Schwefelsäureesters 
(Bayer & Co., D. R. P. 156960; C. 1905 I, 482). Überführung von Alizarin in ein bromiertes 

a ) Neuere Untersuchungen zur Zusammensetzung der Alizarinlacke: MÖhlatj, MÄTZEL, B. 46, 
443; Wkinland, Binder, B. 47, 977. 
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Polyoxyanthrachinon durch Behandlung mit rauchender Schwefelsäure in Gegenwart von 
Brom und Kochen des entstandenen Schwefelsäureesters mit Natronlauge oder mit verd. 
Säuren: Bayer & Co., D. R. P. 99314; C. 1899 I, 399. Alizarin gibt in heißer alkal. Lösung 
mit hydroschwefligsaurem Natrium Na 2 S 2 4 1.2.10- oder 3.4.10-Trioxy-anthron-(9) (Xeuko- 
alizarin) (Grandmottgin, J. fr. [2] 76, 141 ; C. 1908 I, 2179). Liefert bei kurzer Einw. von 
HI in Benzol eine Jodwasserstoffverbindung des Alizarins, bei längerer Einw. eine solche 
des 3.4-Dioxy-anthrons-(9) (Desoxyalizarins) (Lieb., Glawe. Lindenbatim, B. 87, 3343; 
Lieb., Mamlock, B. 38, 1785; vgl. Lagodzinski, B. 38, 2305). Beim Glühen mit Zinkstaub 
resultiert Anthracen (Graebe, Lieb., B. 1, 49; A. Spl. 7, 297). Beim Kochen von Alizarin 
mit Zinkstaub und Ammoniak erfolgt glatttr Übergang in 3.4-Dioxy-antbron-(9) (Desoxy- 
alizarin) (Roemer, B. 14, 1260; Graebe, Thode, A. 349, 207). Über Produkte, die bei der 
Reduktion de3 Alizarins mit Zinkstaub und Salzsäure bei gewöhnlicher Temperatur ent- 
stehen, und das Verhalten dieser Produkte bei der Oxydation in Ammoniak durch Luftsauer - 
stoff vgl, Prtjd'homme, Bl. [3] 35, 71. Alizarin liefert beim Erhitzen mit alkal. Zinnchlorür- 
lösung eine kleine Menge 2-Oxy-anthrachinon (Lieb., 0. Fischer, B. 8, 975). Beim Behandeln 
von Alizarin in heißer salzsaurer Suspension mit KC10 3 entsteht 3-Chlor-alizarin (Wede- 
kind & Co., D. R. P. 189937; C. 1907 II, 2009); ein x-Chlor-alizarin bildet sich beim Ein- 
leiten von Chlor in eine Lösung von Alizarin und etwas Jod in CS 2 (Diehl, B. 11, 187). Beim 
Erhitzen von Alizarin mit SbCl 5 im Einschlußrohr auf 90—100° entstehen x.x-Dichlor-alizarin 
und x.x.x.x-Tetrachlor-alizarin (Diehe, B. 11, 188). Aus Brom und Alizarin in CS 2 bei 180° 
bis 190° wird 3-Brom-alizarin erhalten (W. H. Perkin, Soc. 27, 401 ; J. 1874, 485; A. G. Per- 
kin, Privatmitt.; Höchster Farbw., Piivatmitt. ; vgl. auch Stenhouse, A. 130, 343). Läßt 
man Alizarin, in seinem 300-fachen Gewicht Brom gelöst, 3 Tage bei 0° stehen, so scheiden 
sich rote Krystalle ab, die an der Luft alsbald unter Abgabe von Brom (2 Mol.- Gew. ?) und 
Bildung von Bromalizarin verwittern (Lieb., Ruber, B. 33, 1664). Durch Erhitzen von 
Alizarin mit 2 Tln. Brom und etwas Jod auf Wasserbadtemperatur im Drucktohr erhält man 
x.x-Dibrom-alizarin, mit überschüssigem Bromjod bei 180°x.x.x.x-Tetrabrom-alizarin(DiEHi J , 
B. 11, 190, 191). Einw. von Brom und rauchender Schwefelsäure auf Alizarin s. o. Läßt 
man nitrose Gase (Rosenstiehl, Bl. [2] 26, 65; A. eh. [5] 12, 525; vgl. auch Moniteur scient. 
[3] 9, 564), Salpetersäuredämpfe oder N0 2 (Caro, Engl. Pat. 1229; B. 10, -1760; Moniteur 
scient. [3] 9, 423) auf trocknes, fein verteiltes Alizarin einwirken, so entsteht 3-Nitro-alizarin 
(Alizarinorange, vgl. Schultz, Tab. No. 779). Die gleiche Verbindung entsteht, wenn man eine 
Suspension von Alizarin in Eisessig mit Salpetersäure (D ; 1,38 — 1,4)(Caro ; Schunck, Roemer, 
B. 12, 584, 1008) versetzt, oder nitrose Gase in eine Lösung von Alizarin in Nitrobenzol ein- 
leitet (Caro). Behandelt man eine Lösung von Alizarin in rauchender Schwefelsäure (mit 
20°/ S0 3 ) bei —5° bis —10° mit einer Lösung der äquimolekularen Menge KN0 3 in Schwefel- 
säuremonohydrat (Höchster Farbw., D. R. P. 74431; Frdl. 3, 264) oder nitriert man Alizarin 
in konz. Schwefelsäure unterhalb 0° in Gegenwart von Arsensäure mit 66°/ iger Salpeter- 
säure (Bayer & Co., D. R. P. 74598; Frdl. 3, 264), so bildet sich 4-Nitro-alizarin bezw. 
dessen leicht spaltbarer Arsensäureester. Bei Anwesenheit von Borsäure führt die Nitrierung 
von Alizarin in H 2 S0 4 unterhalb 0° mit 66%iger Salpetersäure zu einem Borsäureester, 
der bei der Spaltung 3-Nitro-alizarin liefert (Bayer & Co., D. R. P. 74562; Frdl. 3, 266). 
Rauchende Salpetersäure erzeugt Pseudonitropurpurin C^H^N, das leicht in 3-Nitro- 
purpurin übergeht (Brasch, B. 24, 1615; vgl. Strecker, Z. 1868, 264). Beim Erhitzen 
von Alizarin mit rauchender Schwefelsäure (20% S0 3 ) auf 120—140° erhält man Alizarin- 
sulfonsäure-(3) und etwas Alizarin-sulfonsäure-(4) (Alizarinpurpursulfonsäure) (v. Perger, 
J. pr. [2] 18, 173, 177; vgl. Graebe, B. 12, 571; Gr., Lieb., A. 160, 144; Przibram & Co., 
D. R. P. 3565; Frdl. 1, 310); daneben beobachtete v, Perger ein in Wasser schwer, in Alkalien 
mit kirschroter Farbe lösliches Produkt, das schon bei längerem Kochen mit Wasser oder 
mit Natronlauge Alizarin lieferte (vgl. hierzu auch R. E. Schmidt, J. pr. [2] 43, 239). Alizarin- 
disulfonsäure-(3.6) und Alizarin-disulfonsäure-(3.7) bilden sich, wenn man Alizarin mit 20 
bis 40% S0 3 enthaltender rauchender Schwefelsäure auf 130 — 170° erhitzt und die entstan- 
denen Schwefelsäureester der Alizarindisulfonsäuren mit verd. Mineralsäuren bei 100° spaltet 
(Bayer & Co., D. R. P. 56952; Frdl. 3, 269; vgl. R. E. Schmidt, J. pr. [2] 43, 237). Be- 
handelt man Alizarin bei 110° mit rauchender Schwefelsäure (20°/ S0 3 ) in Gegenwart von 
Quecksilber und kocht das Sulfurierungsgemisch mit Wasser auf, so entstehen Alizarin- 
disulfonsäure-(3.5) und Alizarin-disulfonsäure-(3.8) (Wedekind & Co., D. R. P. 210863; 
G. 1909 II, 243; vgl. D. R. P. 205965; C. 1909 I, 1058; Iljinsky, B. 36, 4199). Über Oxy- 
dation von Alizarin mit rauchender oder mit konz. Schwefelsäure s. S. 441. Überführung von 
Alizarin in einen schwarzen, Baumwolle direkt färbenden Farbstoff durch Erhitzen mit 
Alkalisulfiden oder Polysulf iden : Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 95484; C. 18981, 815. 
Beim Schmelzen von Alizarin mit Kali werden Benzoesäure und Protocatechusäure gebildet 
(Liebermann, Dehnst, B. 12, 1293). Beim Erhitzen von Alizarin mit konz. wäßr. Ammoniak 
erhält man je nach den Bedingungen l-Oxy-2-amino-anthrachinon-imid-(9), 2-Oxy-l-amino- 
anthrachinon und wenig l-Oxy-2-amino-anthrachinon (Lieb., Troschke, B. 8, 379; A. 
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183, 207; v. Perger, J. pr. [2] 18, 126; Scholl, Parthey, B. 39, 1201). Mit wäßr. konz. 
Ammoniak bei 200° entsteht ausschließlich 2-Oxy-l-amino-anthrachinon (Lieb., T. ; vgl. 
v. Pe., J . pr. [2] 18, 128). Mit bei 20° gesättigtem Ammoniak bei 140° bildet sich überwiegend 
l-Oxy-2-amino-anthrachinon-imid-(9) (Sch., Pa.). Verhalten beim Erhitzen von Alizarin 
mit einem neutralen organischen Ammoniumsalz oder Ammoniumcarbonat in Gegenwart 
von Glycerin auf 200°: Prud'homme, Bl. [3] 35, 666. — Alizarin liefert bei der Alkylierung 
mit Methyljodid und methylalkoholischem Kali (Schunck, Chem.N. 27, 171; J. 1873, 
446), mit Dimethylsulfat und Alkali (Graebe, Aders, A. 318, 369) sowie mit Diazomethan 
(Herzig, Klimosch, M. 30, 535) den 2-Methyläther (Decker, Laube, B. 39, 112). Bei 
der Alkylierung mit Dimethylsulfat wurde daneben auch Alizarindimethyläther nachgewiesen 
(Graebe, A. 349, 204, 210). Alizarin läßt sieh, in Phenol gelöst, durch Kochen mit 1.2-Di- 
amino-anthrachinon oder 2.3-Diamino-anthrachinon und Borsäure in Farbstoffe der Ind- 
anthrenreihe überführen (Bayer & Co., D. R. P. 178130; C. 19071, 775). 

Verivendung. 

Alizarin liefert mit pflanzlichen und tierischen Fasern direkt keine brauchbaren Fär- 
bungen. Dagegen sind seine Beizenfärbungen von hervorragender Echtheit und dadurch 
für die Färberei sehr wichtig; die Färbung auf Aluminiumbeize ist rot, auf Eisenbeize violett, 
auf Chrombeize rotbraun. Die größte Menge des Alizarins wird in der Baumwollfärberei 
für Türkischrot verbraucht, ferner findet es Anwendung in der Echtwollfärberei und der 
Seidenfärbtrei (vgl. darüber Grandmougin in Ullmanns Enzyklopädie der technischen 
Chemie, Bd. I [Berlin und Wien 1914], S. 205 ff.). Alizarin dient als Ausgangs material für 
Alizarinorange (Schultz, Tab. No. 779), Alizarinrot S (Schultz, Tab. No. 780), Purpurin (Schultz, 
Tab. No. 783), Alizarinbordeaux, (Schultz, Tab. No. 787); vgl. ferner Schultz, Tab. No. 781, 
798. Im Handel ist „Alizarin" ein Sammelname für das eigentliche Alizarin (,, Alizarin Blau- 
stich"), Flavopurpurin („Alizarin Gelbstich") und Anthrapurpurin (Isopuipurin, ,, Alizarin 
Rotstich") und die Gemische dieser drei Verbindungen. 

Nachweis und Bestimmung. 

Alizarin läßt sich durch sein charakteristisches Absorptionsspektrum auch in geringen 
Mengen nachweisen; vgl. dazu Schunck, Roemer, B. 10, 175; Soc. 31, 665 sowie die S. 441 
zitierten Arbeiten. Die alkoh. Lösung von Alizarin absorbiert einseitig im Grün und Blau; 
auf Zusatz von Ammoniak tritt ein Streifen bei 553 ß/x, auf Zusatz von Kalilauge treten 
drei Streifen bei 625, 579 und 539^^ auf (J. Formanek, Spektralanalytischer Nachweis künst- 
licher organischer Farbstoffe [Berlin 1900], S. 175, Tafel 55). Neben Flavopurpurin und 
Anthrapurpurin läßt sich Alizarin durch fraktionierte Sublimation nachweisen: bei 110° 
sublimiert nur Alizarin, bei 160° Flavopurpurin, bei 170° Anthrapurpurin (Schunck, Roemer, 
B. 13, 42). Auf diese Weise kann Alizarin auch quantitativ bestimmt werden. Man erhitzt 
das rohe, von Anthrachinon, Oxyanthrachinon, Anthraflavinsäure und Isoanthraflavinsäure 
befreite Alizarin auf 140°; der Gewichtsverlust ergibt den Gehalt an Alizarin (Sch., R., B. 
13, 42).]' 

Salze des Alizarins 1 ). 

NH 4 C 14 H 7 4 (?). B. Fällt beim Vermischen alkoh. Lösungen von Alizarin und Ammo- 
niumacetat aus (Perkin, Soc. 75, 435). Violette Nadeln. Zerfällt bei gelindem Erwärmen 
in Alizarin und NH 3 . — NaC 14 H 7 4 (bei 160°). B. Aus Alizarin und Natriumacetat in Alkohol 
(P.). Violette Nadeln. Schwer löslich in Alkohol; in Wasser erst bei Siedetemperatur lös- 
lich. - KC 14 H 7 4 (bei 160°). Gleicht dem Natriumsalz (P.). - Ca(C 14 H 7 4 ) 2 . B. Aus dem 
Monokaliumsalz und CaCl 2 (P.). Violettes Krystallpulver. — CaC 14 H 6 4 (bei 160° bezw. 
100°). B. Bei mehrstündigem Kochen von Alizarin mit einer wäßr. Lösung von Calcium- 
acetat (P., Sog. 75, 454). Aus Ammoniumalizarat und Calciumacetat (Saget, Moniteur 
scient. [3] 13, 1087; J. 1883, 1822). Glänzende Nadeln (P.), blauschwarzes Pulver (Sa.). 
In 1 Liter kaltem Wasser lösen sich ca. 0,2 g (Sa.). Wird durch Essigsäure zersetzt (Sa.). 
— CaC 14 H 6 4 + H 2 (bei 100°) (Graebe, Liebermann, A. Spl. 7, 299). B. Fällt beim 
Mischen einer ammoniakalischen Alizarinlösung mit CaCl 2 als purpurfarbiger Niederschlag 
aus (Schunck, A. 66, 192; J. pr. [1] 48, 309). - CaC 14 H 6 4 + CaO. B. Aus CaC 14 H 6 4 
durch Stehenlassen mit Kalkwasser und Kochen der rubinroten Lösung (Liechti, Sutda, 
J. 1886, 2208). Rotbrauner Niederschlag. — Ba(C 14 H 7 4 ) 2 . B. Aus dem Monokalium- oder 
Mononatriumsalz und BaCl 2 in siedender wäßr. Lösung (P. , Soc. 75, 435 ; vgl. Wolff, Strecker, 
A. 75, 11). Lachsrote Nadeln. Schwer löslich in Wasser mit rotvioletter Farbe. Geht, 
auf 160° erhitzt, in eine violette Modifikation über. — BaC 14 H 6 4 + H 2 (bei 100°) (Geaebe, 



] ) Vgl. hierzu die nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1 I. 1910] 
erschienenen Arbeiten von Möhlau, Mätzel (B. 46, 443) und Weinland, Binder (B. 47, 977). 
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Liebermann, A. Spl. 7, 299). B. Durch Fällen der ammoniakalischen Lösung von Alizarin 
mit BaCI 2 (Schunck, A. 66, 192). Blauer (Wolff, Strecker, A. 75, 6) bezw. purpurfarbener 
(Sch., A. 66, 189) Niederschlag. Wird bei 120° wasserfrei (W., St.). — Al^C^rLjO^-f 
8H 2 0. B. Aus Ammoniumalizarat und A1C1 3 (Saget). Rotbrauner Niederschlag. Unlös- 
lich in Wasser. Wird bei 100° wasserfrei und nimmt an der Luft das Wasser wieder auf. 
- (Al 2 3 )(CaO)(C u H 6 3 ) 4 (Liechti, Suida. J. 1886, 2208). — (Al 2 3 )(CaO)(C ]4 H 6 3 ) 3 + H 2 
(Liechti, S., J. 1885, 2247). — PbC I4 H 6 4 (Graebe, Liebermann, A. Spl. 7, 299). B. Aus 
Alizarin und Bleiacetat in Alkohol (Schunck, A. 66, 192; Debus, A. 66, 357). Purpur- 
farbener oder violetter Niederschlag. — Cr 2 (C 14 H 6 4 ) 3 . Purpurvioletter Niederschlag. Un- 
löslich in Wasser, leicht löslich in Ammoniak (Liechti, S., J. 1886, 2207). — (Cr 2 3 )(CaO) 
(C 14 H 6 3 ) 3 + H 2 (Liechti, S., J. 1886, 2207). - (Fe 2 3 )(CaO) (C u H fi 3 ) 3 + H 2 0. 
Violetter Niederschlag (Liechti, S., J. 1886, 2206). — Verbindung von Alizarin mit 
Methylamin C I4 H 8 4 + 2CH 5 N (Gibbs, Am. Soc. 28, 1406). 

Funktionelle Derivate des Alizarins. 

2-Oxy-l-methoxy-anthrachinon, Alizarirt-1-methyläther C i5 H 10 O 4 = C 6 H 4 (CO) 2 C 6 H 2 
(0-CH 3 )OH. V. In der Wurzel von Oldenlandia umbellata (Chaywurzel) (Perkin. Hummel, 
Soc. 63, 1174; 67, 819). In der Wurzel von Morinda longiflora (Barrowcliff, Tutin, 
Soc. 91, 1913). — Gelbe Nadeln (aus Essigester). Krystallisiert aus verd. Methylalkohol 
in orangefarbenen Nadeln mit IH 2 0, das bei 100° abgegeben wird (P., H.). F: 175° (B., T.), 
178 — 179° (P., H.; P., Soc. 91, 2069). Schwer löslich in heißem Wasser, leicht in Alkohol, 
Äther, Eisessig, Benzol (P., H.). Löst sich in Alkalien, Kalk- und Barytwasser mit roter 
Farbe (P., H.). Mit konz. Schwefelsäure entsteht eine braunrote Lösung (P., H.). — Wird 
schon durch anhaltendes Kochen mit Barytwasser unter Bildung von Alizarin verseift (P., 
H. ; P.). Alizarin entsteht auch mit Salzsäure bei 150° und beim Schmelzen mit Kali (P., 
H.). Durch Einw. von Dimethylsulfat entsteht Alizarindimethyläther fP.). — Ammonium- 
Balz. Scharlachrote Prismen. Verliert an der Luft NH 3 (P., H.). — KCj 5 H 8 4 . Granat- 
rote Prismen (P.). 

l-Oxy-2-methoxy-anthrachinon, Alizarin -2 -methyläther C 15 H 1() 4 =C 6 H 4 (CO) 2 C 6 H 2 
(OH)*0-CH 3 . B. Beim Erhitzen von Alizarin mit CH 3 I und methylalkoholischem Kali 
im Einschlußrohr (Schtjnck, Chem. N. 27, 171; J. 1873, 446). Aus dem Monokaliumsalz des 
Alizarins mit CH 3 I und Benzol bei 230° (Perkin, Soc. 75, 446). Beim Schütteln einer verd. 
alkal. Lösung von Alizarin mit Dimethylsulfat oder beim Erhitzen von trocknem Dinatrium- 
salz des Alizarins mit Dimethylsulfat auf 150—160° (Graebe, Aders, A. 318, 369). Aus 
Alizarin mit Diazomethan (Herzig, Klimosch, M. 30, 535). Aus Alizarindimethyläther 
und 78 %iger Schwefelsäure bei 100° (Höchster Farbw., D. R. P. 158278; C. 19051, 704; 
G., Thode, A. 349, 211). Durch Erhitzen von l-Chlor-2-methoxy-anthrachinon mit Natrium- 
methylatlösung auf 100°, neben Alizarindimethyläther (Decker, Laube, B. 39, 112, 115). 
Man kondensiert Hemipinsäureanhydrid in Gegenwart von A1C1 3 mit Benzol und erwärmt 
die entstandene Oxy-methoxy-benzophenon- carbonsäure mit konz. Schwefelsäure auf 100° 
(LAGODZiNSKr, B. 28, 1428). — Orangegelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 228— 229° (Schunck, 
Marchlewski, Soc. 65, 185), 230-231° (G., A.; H., K), 232-233° (D., Lau.). Sublimiert 
in gelben Nadeln (Sch.). Sehr wenig löslich in Wasser (Sch,). Kaum löslich in kalter Kali- 
lauge; beim Erwärmen entsteht eine rote Lösung (Sch.; Liebermann, Wense, B. 20, 862). 
Leicht löslich in kalter konz. Schwefelsäure mit kirschroter Farbe (Sch.). — Wird durch 
siedende konz. Kalilauge nicht verändert (Sch.); konz. Schwefelsäure verseift selbst bei 150° 
nur langsam (Lag., B. 28, 1428). Bei kurzem Kochen mit Jodwasserstoffsäure (Kp : 127°) ent- 
steht Alizarin (Lag.). — Alizarin-2-methyläther kann durch Erhitzen seines Natrhimsalzes 
mit Methyljodid oder Dimethylsulfat nicht in Alizarindimethyläther übergeführt werden 
(G., A.). — Färbt chromierte Wolle und Baumwolle seifenecht rot (Möhlau, Steimmig, C. 
1904 II, 1353; vgl. Lieb., W.). — NaC 15 H 9 4 . Roter Niederschlag. Wird durch Wasser 
zersetzt (G., A.). — KC 15 H 9 4 . Dunkelrote Nadeln (Sch., Chem. N. 27, 171). 

1.2-Dimethoxy-anthrachinon, Alizardndimethylätrier C 16 H 12 4 = C fi H 4 {CO; 2 C 6 H 2 (0- 
CH 3 ) 2 . B. Aus 3.4-Dimethoxy-anthron-(9) (S. 331) beim Kochen mit 3 Tln. gepulvertem 
Natriumdichromat und 25 Tln. Eisessig (Graebe, B. 38, 152; G., Thode, A. 349, 209). 
Durch Methylierung von Alizarin mit Dimethylsulfat und NaOH, neben Alizariu-2-methyl- 
äther (G., Th.). Aus Alizarin- 1 -methyläther und Dimethylsulfat in Gegenwart von Alkali 
(Perkin, Soc. 91, 2069). Neben Alizarin-2-methyläther durch 12-stdg. Erhitzen von 1-Chlor- 
2-methoxy-anthrachinon mit Natriummethylatlösung auf 100° (Decker, Laube, B. 39, 
115). Durch Kochen von l-Nitro-2-methoxy-anthrachinon mit methvlalkoholischem Kali 
(Höchster Farbw., D. R. P. 158278; G. 1905 L 704). — Gelbe Nadeln (aus heißem Alkohol). 
F: 210° (H. F. ; D., L.), 210-211° (P.), 215° (korr.) (G. ; G., Th.). Sehr wenig löslich in kaltem, 
ziemlich leicht in heißem Alkohol, leicht in Benzol und Chloroform (G, ; G., Th.). Löslich 
in konz. Schwefelsäure mit roter Farbe (G. ; G., Th.). — Bei kurzem Erhitzen mit 78 %iger 
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Schwefelsäure auf dem Wasserbad entsteht Alizarin-2-methyläther (H. F.; G., Th.). Beim 
Erhitzen mit Alkalien auf 100° wird Alizarindimethyläther nicht angegriffen (G., Th.). 

l-Oxy-2-äthoxy-anthrachinon, Alizaxin-2-äthyläth.er C 16 H 12 4 = C 6 H 4 (C0) 2 C 6 H 2 (0H) • 
0-C 2 H 5 . B. Aus dem Monokaliumsalz des Alizarins und C 2 H 5 I durch Erhitzen auf 230° 
in Benzol (Peekin, Soc. 75, 446). Aus Alizarindiäthyläther durch 1-stdg. Erhitzen mit 
80°/ iger Schwefelsäure auf dem Wasserbad (Geaebe, Thode, A. 349, 213). In geringer 
Menge aus Alizarin und Diäthylsulfat in alkal. Lösung bei 40—50°, neben wenig Diätbvläther 
(G., Th.). — Orangefarbene Nadeln (aus Eisessig- Alkohol). F: 187—189° (P.), 188—189° 
(Schunck, Maechlewski, Soc. 65, 186). Absorptionsspektrum in konz. Schwefelsäure: 
Keüss, Ph. Ch. 18, 560; Ltebeemann, B. 21, 2527. 

2-Methoxy-l-äthoxy-antriracliinoii, Alizarin-2-methyläther-l-äthylätrier C ]7 H 14 4 
= C e H 4 (CO) 2 C e H 2 (0-C a H 5 )-0-CH 3 . B. Durch Erhitzen von 1 -Chlor-2-methoxy-anthra- 
chinon mit Natriumäthylatlösung auf 100°, neben Alizarin-2-methyläther (Deckee, Laube, 
B. 39, 115). - F: 169-170°. 

1.2-Diäthoxy-anthrachinon, AUzarindiäthylätrier- C 18 H ]6 4 = CJL/CO^^H^O • 
C 2 H 5 ) 2 . B. In geringer Menge neben dem 2-Äthyläther aus Alizarin und Diäthylsulfat in 
alkal. Lösung (Geaebe, Thode, A. 349, 212). Durch Oxydation von 3.4-Diäthoxy-anthron-(9) 
(G., Th.). — Gelbe Nadeln. F: 162°. — Verhält sich wie der Dimethyläther. — Liefert 
mit 80%iger Schwefelsäure beim Erwärmen auf dem Wasserbade Aiizarin-2-äthyIäthf r. 

[Antnrachinonyl-(2)]-[l-oxy-antrirachinonyl-(2)]-äther, Alizarin-2- [anthrachinon- 
yl-(2)-äther] C 28 H 14 6 = C e H 4 (CO) 2 C 6 H 2 (OH)-0-C 6 H 3 (CO) 2 C s H 4 . "Über eine Verbindung, 
für welche diese Konstitution vermutet wurde, vgl. bei Anthrachinon-ß-sulfonsäure, Syst. 
No. 1573. 

Bis-|l-oxy-anthrachinonyl-(2)]-ätrier, Alizarin-2-[l-oxy-anthracMnonyl-(2)-äther] 

C 28 H 14 7 = C 6 H 4 (CO) 2 C 6 H 2 (OH)-0-(HO)C e H 2 (CO) 2 C 6 H 4 . Über eine Verbindung, für welche 
diese Konstitution vermutet wurde, vgl. bei Anthrachinon-/?-sulfonsäuTe, Syst. No. 1573. 

Ruberythririsäure C 26 H 28 14 = C 6 H 4 (CO) 2 C 6 H 2 (OH) • O • C 12 H 21 O 10 s. Syst. No. 4776. 

l-Oxy-2-acetoxy-anthrachinon, Alizarin-2 -acetat C 16 H 10 O 5 = C 6 H 4 (CO) 2 C 6 H 2 (OH)- 
0-CO-CH 3 . B. Durch Kochen von Alizarin mit Essigsäureanhydrid (W. H. Peekin, Soc. 
30, 578). Durch Einw. von Essigsäureanhydrid auf das Monokaliumsalz des Alizarins 
(A. G. Peekin, Soc. 75, 447). — Orangegelbe Blättchen. F: 198—201°; schwer löslich in 
Alkohol (A. G., P-). 

2-Methoxy-l-aoetoxy-anthrachinon, Alizarin-2-methyläther-l-acetat C 17 H, 2 5 = 
C 6 H 4 (CO) 2 C 6 H 2 (0-CO-CH 3 )-0-CH 3 . Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol) (Schtjnck, Maech- 
lewski, Soc. 65, 185). F: 196-198° (A. G. Peekin, Soc. 75, 446). 

l-Methoxy-2-acetoxy-anthrachinon, Alizarin-l-methyläther-2-acetat Ci 7 H ]2 O s = 
C 6 H 4 (CO) 2 C 6 H 2 (0 • CH 3 ) ■ O • CO • CH 3 . B. Aus Alizarin- 1 -methyläther und Essigsäureanhycü id 
(W. H. Peekin, Hummel, Soc. 63, 1175). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 209-210° 
(W. H. P., H.), 212° (A. G. P-, Soc. 91. 2069). 

2-Äthoxy-l-acetoxy-anthrachinon, Alizarin-2-ätriylätlier-l-acetat C 18 H 14 5 = 
C fi H 4 (CO) 2 C 6 H 2 (0-COCH 3 )OC 2 H 5 . B. Durch Acetylierung von Alizarin-2-äthyläther 
(Schunck, Maechlewski, Soc. 65, 186). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 141°. 

1.2-Diacetoxy-anthrachinon, Alizarindiacetat C ]8 H 12 6 = C ri H 4 (CO)jjC 6 H 2 (0 • CO • 
CH 3 ) a . B. Aus Alizarin und Essigsäureanhydrid bei 160° (W. H. Peekin, Soc. 26, 21 ; J. 
1873. 447) oder mit Essigsäureanhydrid und H 2 S0 4 in der Kälte (Herzig, Klimosch, M. 
30, 535 Anm.). Durch lange Einw. von Essigsäureanhydrid auf Alizarin- 2-acetat bei gewöhn- 
licher Temperatur (A. G. Peekin, Soc. 75, 448). Bei der Oxydation des 1.2-Diacetoxy-anthra- 
cens mit Chromsäure in Eisessig (Lagodzinski, B. 36, 4021 ; A. 342, 88). — Blaßgelbe Nadeln 
oder Blätter (aus Alkohol). F: 179-183° (Baeyee, B. 9, 1232; A. G. Peekin, Soc. 75, 448), 
181-182° (H., K.), 184° (L.). 

[l-Oxy-antrirachinonyl-(2)]-ätherglykolsäure, Alizarin-O z -essigsäure C 16 H 10 O 6 = 
C 6 H 4 (CO) 2 C 6 H 2 (OH)-0-CH 2 -C0 2 H. B. Der Äthylester entsteht durch 5-stdg. Erhitzen 
des Dinatriumsalzes des Alizarins mit 3 Tln. Chloressigsäureäthyleeter am Rückflußkühler; 
man verseift ihn durch Erhitzen mit überschüssiger Alkalilauge (Höchster Farbw., D. R. P. 
158277; C. 19051, 703). — Orangegelbe Krystalle (aus Eisessig). F: 267—268°. Salpeter- 
säure gibt 4-Nitro-alizarin-0 2 -essigsäure. — Natriumsalz. Leicht löslich in Wasser mit 
roter Farbe. 

[l-Oxy-anthracb.lnonyl-(2)]-ätherglykol8äiire-äthylester, Alizariri-0 2 -es8igsäure- 
äthylester- C 18 H 14 6 = C 6 H 4 (CO) 2 C 6 H 3 (OH)-0-CH 2 -CO ? -C 2 H 5 . B. Siehe Alizarin-0 2 -essig- 
säure. — Orangegelbe Blättchen (aus Benzol oder Eisessig). F: 165—166° (Höchster Farbw., 
D. R. P. 158277; C. 1905 I, 703). 
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Substitutionsprodukte des Alizarins. 

3-Chlor-1.2-dioxy-antlirachinon,3-Chlor-alizarinC 14 H : 4 Cl=C 6 H 4 (CO) 2 C 6 HCl(OH) 2 . 
B. Man erwärmt Alizarin mit rauchender Schwefelsäure (20% S0 3 ) auf dem Wasserbade, 
bis sich eine Probe in kaltem Wasser klar löst, gießt in Wasser, kocht S0 2 weg und leitet 
in die heiße Lösung Chlor ein (Höchster Farbw., D. R. P. 77 179; Frdl. 4, 330). Durch Einw. 
von Kaliumchlorat auf die heiße Suspension von Alizarin in wäßr. Salzsäure (Wedekind & Co., 
D. R. P. 189937; C, 1907 II, 2009). - Gelbrote Nadeln. F: 266° (W. & Co.), 265-267° 
(H. F.). Schwer löslich in heißem Wasser (H. F.). Die Lösung in Natronlauge ist etwas 
blauer als die des Alizarins (W. & Co.). — Beim Erhitzen mit sulfanikaurem Natrium und 
Wasser auf 180° entsteht ein chlorfreier wasserlöslicher Farbstoff, der chromgebeizte Wolle 
violett färbt (Bad. Anilin- u. Sodal, D. R. P. 151018; C. 19041, 1382). 

x-Chlor-1.2-dioxy-anthrachinon, x-Chlor-alizarin C 14 H 7 4 C1. B. Durch Einleiten 
von Chlor in eine mit etwas Jod versetzte Auflösung von Alizarin in CS 2 (Diehl, B. 11, 187). 
— Gelbe Krystalle (aus Eisessig). F: .244— 248°. Sublimieit unter teilweiser VerkoWnrg 
in roten Nadeln. Sehr leicht löslich in kochendem Wasser, wenig in kaltem ; löslich in Alkohol, 
Äther, Benzol. Löst sich in Alkalien mit rotvioletter Farbe. Gibt mit Kalk- und Baryt- 
wasser violette Niederschläge. — Färbt Beizen kräftig an. 

x.x-Dicblor-1.2-dioxy-anthrachinon, x.x-Dichlor-alizarin C ]4 H 6 4 C] 2 . B. Durch 
Erhitzen von Alizarin mit SbCl 5 auf 100° (Diehl, B. 11, 188). — Orangerote, schuppige 
Krystalle (aus Alkohol). F: 208—210°. Sublimiert in orangeroten Spießen. Sehr leicht 
löslich in Wasser, leicht in Alkohol, Äther, Benzol. Die Lösung in Alkalien ist rot. Gibt 
mit Kalk und Baryt rotviolette Fällungen, die in heißem Wasser etwas löslich sind. — Färbt 
Beizen intensiv an. 

x.x.x.x-Tetrachlor-1.2-dioxy-anthrachinon, x.x.x.x-Tetrachlor-alizarinC 14 H 4 4 Cl 4 . 

B. Aus Alizarin und SbCl 5 bei 100° (Diehl, B. 11, 189). — Rotbraunes Krystalipulver (aus 
Benzol -j- Alkohol). Beginnt bei 260° zu schmelzen; veTkohlt bei höherer Temperatur fast 
gänzlich. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Eisessig, Benzol, CHC1 3 und heißem Alkohol. 
Löst sich in Natronlauge mit brauner Farbe. — Zerfällt beim Erhitzen mit SbCJ 5 auf 230° 
in Perchlorbenzol, C0 2 , C 2 C1 6 und CC1 4 . 

3-Brom-1.2-dioxy-anthrachinon, 3-Brom-alizarinC u H 7 4 Br=C 6 H 4 (CO) 2 C 6 HBr(OH) 2 . 
B. Man erwärmt Alizarin mit rauchender Schwefelsäure (20% S0 3 ) auf dem Wasserbade, 
bis sich eine Probe in kaltem Wasser klar löst, gießt in Wasser, kocht S0 2 weg, und behandelt 
die Lösung bei 50—100° mit Brom (Höchster Farbw., D. R. P. 77 179 ; Frdl. 4, 330). Hiermit 
identisch (A. G. Perkin, Priv.-Mitt. ; Höchster Farbw., Priv.-Mitt.) ist das Bromalizaiin, 
das aus 3 Tln. Alizarin, 2,5 Tln. Brom und etwas CS 2 bei 180—190° entsteht (W. H. Pebkln, 
Sog. 27, 401 ; J. 1874, 485). - Rotgelbe Nadeln. F: 245° (H. F.). Schwer löslich in Alkohol, 
Eisessig und Benzol (H. F.). Sublimiert unzersetzt (H. F.; W. H. P.). Die alkal. Lösung 
hat dieselbe Farbe wie eine alkal. Alizarinlösung (H. F. ; W. H. P.). — Liefert bei der Oxy- 
dation mit Salpetersäure Oxalsäure und Phthalsäure (W. H. P.). Oxydation mit rauchender 
Schwefelsäure: Bayer & Co., D. R. P. 81965; Frdl. 4, 271. - KC 14 H 6 4 Br. B. Aus Brom- 
alizarin und Kaliumacetat (A. G. Perkin, Sog. 75, 436). 

Diacetat C 18 H n 6 Br = C 6 H 4 (CO) 2 C 6 HBr(0-CO-CH 3 ) 2 . B. Aus Bromalizarin und 
Essigsäureanhydrid bei 140—150° (W. H. Perkin, Sog. 27, 402). — Blaßgelbe Nadeln. Mäßig 
löslich in Benzol und Eisessig, wenig in Alkohol und Äther. 

4-Brom-l-oxy-2-methoxy-anthrachinon, 4-Brom-alizarin-2-methylätrier 
C 15 H 9 4 Br = C 6 H 4 (CO) 2 C 6 HBr(OH) • O -CH a . B. Aus Alizarin-2-methyläther und Brom in 
Eisessig (Höchster Farbw., D. R. P. 158257; C. 1905 I, 785). — Orangefarbene Nadeln (aus 
Eisessig). F: 234—235°. In Alkohol schwer löslieh, in Benzol oder Eisessig löslich mit rot- 
gelber bis gelber Farbe. Schwer löslich in heißer verd. Natronlauge mit roter Farbe; beim 
Erkalten krystallisiert das Natriumsalz aus. Die Lösung in konz. Schwefelsäure i&t kirsch- 
rot, auf Zusatz von Borsäure fuchsinrot. — Gibt mit Anilin 4-AniIino-alizarin-2-mettyl- 
äther. 

x - Brom - 1.2(?) - dioxy - anthrachinon, x - Brom. - alizarin (?) C u H 7 4 Br. B. Aus 

x.x.x-Tribrom-anthrachinon vom Schmelzpunkt 186° (Bd. VII, S. 790) durch Erhitzen mit 
Ätznatron auf 180° (Diehl, B. 11, 190). — Rotbraune Schuppen (aus Eisessig). Schmilzt 
oberhalb 280°. Schwer löslich in Alkohol, leicht in Eisessig. — Färbt Beizen ähnlich wie 
Alizarin. 

x.x-Dibrom-1.2-dioxy-anthrachinon, x.x-Dibrom-alizarin C 14 H 6 4 Br 2 . B. Durch 
Erhitzen von Alizarin mit 2 Tln. Brom und etwas Jod auf 100° (Diehl, B. 11, 190). — Braun- 
gelbe Warzen (aus Eisessig). F: 168 — 170°. Sublimiert unter partieller Verkohlung in kleinen 
braunroten Nadeln. Schwer löslich in Alkohol und kochendem Wasser, leicht in Eisessig, 
CHC1 3 , CS 2 . Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist braunrot. Löst sich in Alkalien mit 
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dunkelroter Farbe. Gibt mit Kalk- und Barytwasser rote, unlösliche Niederschläge. Eäibt 
Tonerdebeize orange, Eisenbeize braun. 

x.x.x.x-TetraTjrom.-1.2-dioxy-anthrachinon, x.x.x.x-Tetrabrom-alizarin 
C 14 H 4 4 Br 4 . B. Durch Erhitzen von Alizarin mit überschüssigem Bromjod auf 180° (Diehl, 
B. 11, 191). Krystallkörner (aus Eisessig). Fast unlöslich in Wasser und Alkohol; löslich 
in Eisessig und Alkalien mit rotbrauner Farbe. Gibt mit Kalk- und Barytwasser braunrote 
Niederschläge. — Färbt Beizen nicht an. 

3-Nitro-1.2-dioxy-antrirachinon, 3-Nitro-alizarin, „ß-Nitro alizarin" C 14 H 7 6 N 
= C 6 H 4 (CO) 2 C 6 H(N0 2 )(OH) 2 . B. Beim Behandeln von festem, fein verteiltem Alizaiin mit 
nitrosen Gasen (Rosenstiehl, Bl. [2] 26, 63,- A. eh. [5] 12, 525), Salpetersäuredämpfen 
oder N0 2 (Caro, Engl. Pat. 1229; B. 10, 1760; Moniteur scient. [3] 9, 423). Beim Behandeln 
von Alizarin mit Salpetersäure (D: 1,38 — 1,4) in Eisessig (Caro; Schunck, Roemer, B. 
12, 584, 1008) oder mit nitrosen Gasen in Nitrobenzol (Caro). Durch Nitrieren von Alizaiin 
mit 66%ig er Salpetersäure in konz. Schwefelsäure bei Gegenwart von Borsäure und Spalten 
des entstandenen Borsäureesters mit Natronlauge (Bayer & Co., D, R. P. 74562; Frdl. 3, 
266). Beim Kochen von 1.3-Dinitro-2-oxy-anthraehinon mit Natronlauge (Simon, B. 15, 
692). — Darst. Man suspendiert 1 Tl. Alizarin in 10 Tln. Eisessig und trägt allmählich 0,7 TIe. 
66°/ ige Salpetersäure ein; ist im Niederschlage Alizarin spektroskopisch nicht mehr nach- 
zuweisen, so filtriert man, löst den Niederschlag in überschüssiger warmer verd. Kalilauge, 
zersetzt das sich ausscheidende Kaliumsalz durch HCl und krystallisiert das Nitroalizarin 
aus Eisessig um (Sch., Roe., B. 12, 584). Man läßt zu 30 kg Alizarin, suspendiert in 36 kg 
Toluol, in 24 Stdn. 4,8 kg Salpetersäure bei ca. 30° fließen (Schultz, Farbstofftabellen, 5. Aufl. 
[Berlin 1910], S. 269). Ältere Angaben über Darstellung im großen: Kopp, J. 1878, 1190. 
— Lange orangegelbe Nadeln (aus Benzol) oder gelbe Blättchen (aus Eisessig, Alkohol und 
Chloroform). Schmilzt unter Zersetzung bei 244°; sublimiert unter teilweiter Verkohlung 
in gelben Blättchen (Sch., Roe., B. 12, 585). Etwas löslich in Wasser (Ros., A. eh. [5] 12, 
526); löslich in Alkohol, Eisessig, Chloroform, Benzol mit gelber Farbe (Sch., Roe., B. 12, 
585). Löst sich in verd. Alkalien mit purpurroter Farbe, in stärkeren Laugen nur beim 
Kochen (Sch., Roe., B. 12, 585). Das Calciumsalz ist violettrot, unlöslich in Wasser und 
wird nicht durch C0 2 zerlegt (Unterschied von Calciumalizarat (Ros.). — 3-Nitro-alizaiin 
liefert bei der Reduktion mit Schwefelwasserstoff in alkal. Lösung 3-Amino-alizarin (Sch., 
Roe., B. 12, 588). Dieses entsteht ferner bei der Einw. von konz. Schwefelsäure aHein 
auf 3-Nitro-alizarin (Orth, D. R. P. 62703; Frdl. 3, 247) oder beim Erhitzen desselben 
mit konz. Schwefelsäure und Glykose, Rohrzucker, Erythrit oder Mannit (Brunner, 
Chuard, B. 18, 445; vgl. Br., B. 15, 178). Durch Behandeln von 3-Nitro-alizarin mit 
einer Lösung von Schwefel in rauchender Schwefelsäure und Aufkochen des Reaktions- 
produktes mit Wasser entsteht ein in Natronlauge blau löslicher Farbstoff, der Chrom- 
beize intensiv blau färbt (Bayer & Co., D. R. P. 101486; Frdl. 5, 280). Überführung von 
3-Nitro-alizarin in einen schwarzen, Baumwolle direkt färbenden Farbstoff durch Erhitzen 
mit Alkalisulfiden oder Polysulf iden : Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 95484; G. 18981, 
815. Beim Erhitzen von 1 Tl. 3-Nitro-alizarin mit 1,5 Tln. Glycerin und 5 Tln. konz. 
Schwefelsäure auf ca. 100° entsteht Alizarinblau (s. nebenstehende ^xr 

Formel) (Prud'homme, BL [2] 28, 62; Graebe, B. 11, 1646; A. 201, m . 

335; Auerbach, Sog. 35, 800; vgl. Schultz, Tab. 803). - 3-Nitro- (^-( ""Y" """] ■ OH 
alizarin färbt mit Tonerde gebeizte Zeuge orange, mit Eisensalzen j I I ] 

gebeizte matt rötlich violett (Sch,, Roe., B. 12, 586). — Findet ^-^^CO-^^-,^^ 
unter dem Namen Alizarinorange als licht- und chlorechter Baum- I 

wollfarbstoff Verwendung. k -— ^ 

Diacetat C ls H n 8 N = C e H 4 (CO) 2 C 6 H(N0 2 )(0-CO-CH 3 ) 2 B. Aus 3-Nitro-alizarin und 
Essigsäureanhydrid (Schunck, Roemer, B. 12, 587). — Gelbe Nadeln (aus Benzol). F: 
218°. Zersetzt sich im rohen Zustande beim Umkrystallisieren aus Alkohol oder Essigsäure. 

4-Nitro-1.2-dioxy-anthrachinon, 4-Nitro- alizarin, „a-Nit roalizarin" C 14 H 7 6 N 
= C 6 H 4 (CO) 2 C 6 H(N0 2 )(OH) 2 . B. Durch Auflösen von Alizarindiacetat in Salpetersäure 
(D : 1,5) und Behandlung des Reaktionsproduktes mit heißer verd. Kalilauge (W. H. Perkin, 
Soc. 30, 579; J. 1877, 587; vgl. Brasch, B. 24, 161 1). Durch Eintragen von Alizarindibenzoat 
in ein auf ca. 0° gehaltenes Gemisch von 70%iger Salpetersäure und konz. Schwefelsäure 
und Verseifen der entstandenen Nitroverbindung mit Alkalien (Höchster Farbw., D. R. P. 
66811; Frdl. 3, 261). Durch Lösen von Alizarin in rauchender Schwefelsäure (20% S0 3 ) 
und Zufügen der berechneten Menge Salpeter in Schwefelsäuremonohydrat bei —5° bis —10" 
(H. F., D. R. P. 74431 ; Frdl. 3, 264). Durch Eintragen von Arsensäure in eine konz. schwefel- 
saure Alizarinlösung und Einw. von 66%iger Salpetersäure auf die erhaltene Lösung bei 
0°; der entstandene Arsensäureester wird durch Wasser, Säuren oder Alkalien verseift (Bayer 
& Co., D. R. P. 74598 ; Frdl. 3, 264). - Goldgelbe Nadeln (aus Alkohol oder Eisessig). Schmilzt 
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unter Zersetzung bei 289° (Brasch, vgl. Schttnck, Roemer, B. 12, 587). In Alkohol und 
Eise3sig schwerer löslich als 3-Nitro-alizarin (Sch., R.) ; sehr wenig löslich in Wasser (W. H. P.). 
Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist tief goldgelb (Schtt,, R.). Löst sich in Kalilauge mit 
blauvioletter Farbe; die schwach alkal. Lösung ist carmoisinrot (W. H. P.). Wird aus der 
alkal. Lösung durch Kohlensäure gefällt (Brasch). — Wird von HN0 3 zu Phthalsäure oxy- 
diert (W. H. P. ; Caro, A. 201, 353). Bei der Reduktion mit Natriumamalgam (W. H. P.) 
oder Schwefelammon (Brasch) entsteht 4-Amino-alizarin (Alizaringranat R, vgl. Schultz, 
Tab. No. 797). 4-Nitro-alizarin liefert beim Erhitzen mit neutralem Alkalisulfit die Alizaiin- 
sulfonsäure-(4) (Alizarinpurpursulfonsäure) (R. E. Schmidt, B. 37, 69; Ba. & Co., D. R. P. 
167169; C. 19061, 880). Gibt beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure neben geringen 
Mengen Purpurin als Hauptprodukt 1.2.3.4-Tetraoxy-anthrachinon (Ba. & Co., D. R. P. 
125579; C. 1901 II, 1188; vgl. Caro, A. 201, 353). Beim Erwärmen von 4-Nitro-alizarin 
mit konz. Schwefelsäure und Glycerin auf 70—80° entsteht das Dioxyanthrachinonchinolin 
nebenstehender Formel, dessen Verbindung mit Natriumdisulfit als qtt 

grüner Beizenfarbstoff (Alizaringrün S, vgl. Schultz, Tab. No. 805) pp. 

in den Handel kommt (H. F., D. R. P. 67470; Frdl 3, 252). Kon- f^f ^-OH 
densation von 4-Nitro-alizarin mit primären aromatischen Aminen: II I j 

Ba. & Co., D. R. P. SQ090; Frdl. 4, 314. - Das Calciumsalz des 4-Nitro- ^-^^CO^^,^^ 
alizarins ist rotviolett und unlöslich in Wasser; das Bariumsalz ist N J 

blauviolett und unlöslich (Schtt., Roe., B. 12, 587). Der Tonerdelack ~~^^ 

ist ziegelrot, der Chromlack braun (Ba. & Co., D. R. P. 74598; Frdl. 3, 264). — Kam zeit- 
weilig als „Alizarinbraun" in den Handel (vgl. Schultz, Tab. No. 779). 

4-Nitro-l-oxy-2-methoxy-anthrachiiion, 4-Nitro-alizarin-2-methyläther C ]S H 9 6 N 
= C 6 H 4 (CO) 2 C 6 H(N0 2 )(OH) • O • CH 3 . B. Aus Alizarin-2-methyläther und Salpetersäure unter 
Kühlung (Höchster Farbw., D. R. P. 150322; C. 19041, 1043). — Gelbe Blättchen (aus 
Eisessig). F: 280 — 282° (unkorr). In Alkohol, Äther, Benzol ziemlich schwer löslich, leicht 
löslich in Nitrobenzol und Pyridin. Löst sich in konz. Schwefelsäure orangerot, in verd. 
heißen Alkalien rot; die schwer löslichen Alkaliaalze krystallisieren beim Erkalten in roten 
Nadeln. — Beim Erhitzen mit Schwefelsäure und Borsäure entsteht Purpurin. Beim Er- 
hitzen mit aromatischen Aminen wird die Nitrogruppe durch den Arylaminorest ersetzt. 

4-Nitro-L2-diacetoxy-anthrachinon, 4-Ultro-alizarin-diacetat C ]8 H u 8 N = 
C 6 H / ,(CO) 2 C 6 H(N0 2 )(0-CO-CH 3 ) 2 . B. Man versetzt 2 Tle. farblose Salpetersäure (D: 1,5) 
unter starker Kühlung mit 1 Tl. Alizarindiacetat und fügt noch 1 Tl. Salpetersäure hinzu; 
sobald eine Probe in alkoh.-alkal. Lösung das Alizarinspektrum nicht mehr zeigt, gießt man 
in Eiswasser (Brasch, B. 24, 1611). — Goldgelbe, flache Nadeln (aus Eisessig). F: 194° 
-bis 195,5° (unkorr.). Wird von Sodalösung schon in der Kälte verseift. 

[4-Nitoo-l-oxy-a^thrachmonyl-(2)]-ätherglykolsäiire, 4-MTitro-alizarin-0 2 -essig- 
säure C I6 H 9 O s N = C 6 H 4 (CO) 2 C 6 H(N02)(OH)-0-CH 2 -C0 2 H. B. Aus AIizarin-0 2 -essigsäure 
und Salpetersäure (Höchster Farbw., D. R. P. 158277; C. 19051, 703). — Beim Erhitzen 
mit konz. Schwefelsäure und Borsäure entsteht Purpurin. 

2. 1.3-JHoxy-anthrtichinon f Purpuroacanthin, JCanthopurpurin C 14 H 8 4 = 
C e H 4 (CO) 2 C 6 H 2 (OH) 2 . V. In geringer Menge im Krapp (Schützenberger, Schiefert, Bl. 
[2] 4, 12; vgl. Liebermaütn, A. 183, 213). — B. Neben Anthrachryson (S. 551) beim Er- 
hitzen von I TL 3.5-Dioxy-benzoesäure mit 5 Tln. Benzoesäure und 25 Tln. konz. Schwefel- 
säure auf 105 — 110° (Noah, B. 19, 332; Liebermanst, v. Kostanecki, Noah, A. 240, 266). 
Aus Purpurin (S. 509) beim Erhitzen mit PI 3 und Wasser im geschlossenen Rohr auf 180° 
(Schü., Schi., Bl. [2] 4, 14). Beim Erwärmen einer alkal. Purpurinlösung mit gewöhn- 
lichem Phosphor (Rosenstiehl,, C. r. 79, 764; A. eh. [5] 18, 224). Aus Purpurin mit Zink- 
staub und Ammoniak auf dem Wasserbade (Graebe, Bernhard, A. 349, 207, 229). Beim 
Kochen einer alkal. Purpurinlösung mit Zinnsalz (Schü., Schi., Bl. [2] 4, 14; Lieb., A. 183, 
214). Beim Erhitzen von Purpuroxanthincarbonsäure C 14 H 5 2 (OH) 2 • C0 2 H (Syst. No. 1460) 
auf den Schmelzpunkt (Schitnck, Roemer, B. 10, 172). In geringer Menge beim Kochen 
von Pseudopurpurin C u H 4 2 (OH) 3 • C0 2 H (Syst No. 1478) mit Wasser (Ros., A.ch. [5] 
18, 227). Aus 2-Amino-purpuroxanthin (Syst. No. 1879) durch Diazotieren und Verkochen 
der Diazolösung mit Alkohol (Bock, M. 26, 579). Man führt 2-Amino-purpuroxanthin 
in alkoh. Salzsäure mit Isoamylnitrit in das entsprechende Diazoanhydrid C 14 H e 4 N a 
(Syst. No. 2200) über und reduziert dieses mit alkal. Zinnchlorürlösung (Bock, M . 26, 585). 
Durch Behandeln von 4-Amino-purpuroxanthin (Syst. No. 1879) in siedendem Alkohol mit 
salpetriger Säure (Lieb., O. Fischer, B. 8, 974; Lieb., A. 183, 213). — Darst. Durch 
Reduktion von Purpurin mit hydroschwefligsaurem SalzMe 2 S 2 4 in Gegenwart von Ammoniak 
oder anderen Alkalien (Höchster Farbw., D. R. P. 212697; Frdl. 9, 691; G. 1909 II, 768). 
Gelbe Blättchen (aus Benzol oder Chloroform) (Ros., A. eh. [5] 18, 228). Krystallisiert 
aus Eisessig in gelben rechtwinkligen Prismen, die die Zusammensetzung 3C 14 H 8 4 + 2C 2 H 4 O a 
haben und an der Luft die Essigsäure verlieren (Plath, B. 10, 615; vgl. Bock, M. 26, 579). 



Syst. No. 806.] PURPUROXANTHIN. * 449 

Sublimiert in gelbroten Nadeln (Plath, B. 9, 1204; Ros., A. eh. [5] 18, 228). F: 262—263° 
(Plath, B. 9, 1204), 264° (Schtjnck, Roemer), 270° (Bock, M. 26, 585). Leicht löslich 
in Aceton und heißem Eisessig, etwas schwerer in Alkohol und Benzol (Bock, M. 26, 586). 
Absorptionsspektrum in konz. Schwefelsäure: Liebermann, v. Kostanecki, B. 19, 2330. 
Löst sich mit roter Farbe in wäßr. Alkalilösungen (Ros., C. r. 79, 765; A.ch. [5] 18, 228; 
Bock, M . 26, 586) und in Sodalösung (Bock). Das Calciumsalz und das Bariumsalz sind in 
siedendem Wasser schwer löslich mit orangeroter Farbe (Ros., C r. 79, 765; A. eh. [5] 18, 
228 ; vgl. Bock, M . 26, 586). Purpuroxanthin löst sich in siedender Alaunlösung und scheidet 
sich beim Erkalten unverändert wieder ab (Ros., Cr. 79, 765; A.ch. [5] 18, 228; Bock, 
M. 26, 586). Beizfärbevermögen: Ros., Cr. 79, 765; A.ch. [5] 18, 228; Lieb., v. Kost., 
A. 240, 246; Lieb., v. Kost., Noah, A. 240, 267; v. Georgievics, C 19031, 207; 
Möbxau, Steimmig, C 1904 II, 1353. 

Gibt beim Verschmelzen mit Kaliumhydroxyd und Wasser bei 135° (bis höchstens 160°) 
Purpurin (Rosenstiehl. Cr. 79, 765; A.ch. [5] 18, 229; Liebermann, v. Kostanecki, 
Noah, A. 240, 267). Wird beim Erwärmen mit rauchender Salpetersäure zu Phthalsäure 
oxydiert (Lieb., O. Fischer, B. 9, 975 ; Lieb., A. 183. 215). Wird beim Erhitzen mit Schwefel- 
säure und Braunstein zu Purpurin oxydiert (Ros., C r. 79, 766; A. eh. [5] 18, 229). Oxy- 
dation mittels rauchender Schwefelsäure: Bayer & Co., D. R. P. 63693; Frdl. 3, 201. Liefert 
beim Erhitzen mit Zinkstaub Anthracen (Ros., C r. 79, 765). Wird beim Kochen mit Jod- 
wasserstoffsäure (Kp: 127°) und etwas amorphem Phosphor zunächst zu Dihydropurpuro- 
xanthin C^H^C^ (S.432) und bei längerem Kochen zu Anthracen, Anthracen-dihydrid-(9.10) 
und Anthracenhexahydrid reduziert (Ros., A. eh. [5] 18, 230). Gibt mit rauchender Schwefel- 
säure von 20°/ Anhydridgehalt bei 130° eine Purpuroxanthinsulf onsäure (v. Georgievics, 
C. 1905 I, 1516). Gibt mit Dimethylsulfat und Natronlauge ein Gemisch von Purpuro- 
xanthinmonomethyläther und -dimethyläther (Graebe, Bernhard). — Physiologische 
Wirkung: Vieth, Münch. med. Wochenschr. 48 [1901], 1382. 

CaC l4 H e 4 . Rotbraune Nadeln (Plath, B. 8, 1204). 

l-Oxy-3-methoxy-anthrachinon, Purpuroxanthin- 3-methyläther C 15 H ]0 O 4 = 
C e H 4 (CO) 2 C 6 H 2 (OH)-0-CH 3 . Zur Konstitution vgl. Graebe, Bernhab», A. 349, 230. 
— B. Durch Erhitzen von Purpuroxanthin mit KOH und CH 3 I auf 120° (Plath, B. 9. 1204). 
Aus Purpuroxanthin mit je 4 Mol.-Gew. Dimethylsulfat und NaOH, neben dem Dimethyl- 
äther (s. u.) (Gr., B„ A. 349, 229). - Hellgelbe Nadeln (aus Eisessig); F: 193° (Gr., B.). 
Löslich in 15°/ iger Natronlauge (Gr,, B.). 

1.3-Dimethoxy-anthrachinon, Purpur oxanthindimethyläther C 16 H 12 4 = 
C 6 H 4 (CO) 2 C 6 H 2 (0-CH 3 ) 2 . B. Aus Purpuroxanthin mit je 4 Mol. Dimethylsulfat und NaOH, 
neben dem 3-Methyläther (s. o.) (Gr., B„ A. 349, 229). — Gelbe Nadeln. F: 150-153°. ■ 
Unlöslich in Natronlauge. 

1.3-Diäthoxy-anthrachinon , Purpur oxanthindiäthyläth.er C 18 H 16 4 = 
C e H 4 (CO) 2 C 6 H 2 (0-C 2 H 5 ) 2 . B. Aus Xanthopurpurin durch KOH und C 2 H S I (Plath, B. 9, 
1204). — Gelbe Nadeln. F: 170°. Leicht löslich in Alkohol und Eisessig. 

1.3-Diacetoxy-anthrachinon, Purpuroxanthindiacetat C 18 H 12 6 = C 6 H 4 (CO) 2 C 6 H 2 (0 • 
CO-CH 3 ) 2 . B. Durch Acetylieren von Purpuroxanthin (Liebermann, A. 183, 215). — Hell- 
gelbe Nadeln. F: 183-184°. 

2.4-Dibrom-1.3-dioxy-anthrachinon, 2.4-Dibrom-purpuroxanthin C ]4 H 6 4 Br 2 = 
C 6 H 4 (C0) 2 C 6 Br 2 (0H) 2 - B. Beim Behandeln von Purpuroxanthin mit Brom in der Kälte 
(Plath, B. 9, 1205). Bei 2-stdg. Erhitzen von 5 g 3'.5'-Dibrom-2'.4'-dioxy-benzophenon- 
carbonsäure-(2) mit 40 g rauchender Schwefelsäure von 20 % Anhydridgehalt auf dem Wasser- 
bade (Heller, B. 28, 315). — Orangefarbene Nadeln (aus Eisessig). F: 227—230°; schwer 
löslieh in Alkohol, leicht in Eisessig (P., B. 9, 1205). — Liefert beim Erwärmen mit konz. 
Schwefelsäure auf 200° 3-Brom-purpurin (P., B. 10, 615). — (NH4) 2 C 14 H 4 4 Br 2 . Rote, 
metallglänzende Nadeln (P., B. 9, 1205). 

x.x-Dirntro-LS-dioxy-anthrachinon, x.x-Dinitro-purpuroxanthin C 14 H 6 8 N 2 = 
C l4 H 4 2 (N0 2 ) 2 (OH) 2 . B. Durch Behandeln von Purpuroxanthin mit kalter Salpetersäure 
(D: 1,48) (Plath, B. 9, 1205). — Hellrote Nädelchen (aus Eisessig). F: 249-250°. Löslich 
in Wasser, leichter in Alkohol, Äther und Eisessig. — NH 4 C 14 H 5 O g N 2 . Hellgelbe, seide- 
glänzende Nadeln. — BaC 14 H 4 8 N 2 . Rote Nadeln. 

Dasselbe (?) Dinitropurpuroxanthin entsteht beim Einleiten von nitrosen Gasen in 
eine Lösung von Purpuroxanthin in konz. Schwefelsäure (Plath, B. 9, 1206). — Es krystal- 
lisiert aus Eisessig in stahlblauen Nadeln. F : 249°. Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Äther 
und Essigsäure. Liefert ein krystallinisches Barytealz. 
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3. 1.4-Dioxy -anthrachinon, Chinizarin C 14 H 8 4 = C 6 H 4 (CO) 2 C 6 H 2 (OH) 2 . B. Beim 
Erhitzen von p-Chlor-phenol und Phthalsäureanhydrid mit konz. Schwefelsäure auf 200° 
(Baeyer, Caro, B. 8, 152; Liebermann, A. 212, 11). Beim Erhitzen von Hydrochinon und 
Phthalsäureanhydrid mit konz. Schwefelsäure auf 130— 140°, neben Hydrochinonphthalein 
(Grimm, B. 6, 506; vgl. L. Gattermann, Die Praxis des organischen Chemikers, 12. Aufl. 
[Leipzig 1914], S. 341). Man erwärmt 2 / .5'-Dimethoxy-benzophenon-carbonsäure-(2) kurze 
Zeit mit konz. Schwefelsäure auf 100° und verseift den hierbei entstehenden Dimethyläther des 
Chinizarins durch 1-stdg. Erwärmen mit konz. Schwefelsäure auf 100° (Lagodzinski, B. 
28, 117). Neben Alizarin und anderen Produkten beim Eintragen von 6—7 Tln. Ammonium- 
persulfat in eine Lösung von 1 Tl. Anthrachinon in 10 Tln. konz. Schwefelsäure (Wacker, 
J. pr. [2] 54, 90). Durch Erhitzen von Anthrachinon mit konz. Schwefelsäure in Gegen- 
wart von Borsäure auf 260—280° (Bayer & Co., D. R. P. 81960; Frdl. 4, 274). Aus Anthra- 
chinon durch Erwärmen mit einer Lösung von Natriumnitrit in konz. Schwefelsäure in Gegen- 
wart von Borsäure bei 220-230° (Bay. & Co., D. R. P. 81245; Frdl. 4, 296). Aus Anthra- 
chinon beim Erwärmen mit einer Lösung von Natriumnitrit in konz. Schwefelsäure in Gegen- 
wart von Quecksilbersulfat auf 180° (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 153129; Frdl. 7, 182; 
C. 1904 II, 751). Durch Erhitzen von Anthrachinon mit konz. Schwefelsäure, Borsäure 
und geringen Mengen Quecksilberoxyd auf 200—250° (Bay. & Co., D. R. P. 162035; Frdl. 
8, 258; C. 1005 II, 864). Beim Erwärmen von 1 .4-Dichlor-anthrachinon mit rauchender 
Schwefelsäure und Borsäure auf 200° (Bay. & Co., D. R. P. 203083; Frdl 0, 681 ; 0. 1908 II, 
1659). Aus Erythrooxyanthrachinon durch Erhitzen mit einer Lösung von Natriumnitrit 
in konz. Schwefelsäure in Gegenwart von Borsäure auf 180—200° (Bay. & Co., D. R. P. 
162792; Frdl. 8, 253; C. 1905 II, 1062). Aus 4-Chlor-l-oxy-anthrachinon beim Erhitzen 
mit rauchender Schwefelsäure und Borsäure auf 100° (Bay. & Co., D. R. P. 203083; 
Frdl. 9, 681; C. 1908 II, 1659). Aus 2-Oxy-anthrachinon in Schwefelsäuremonohydrat 
beim Erwärmen mit Borsäure und Natriumnitrit (Bay. & Co., D. R. P. 86630; Frdl. 4, 
301). Beim Erhitzen von Chinizarindihydrid („Leukochinizarin II", S. 431) mit konz. Schwefel- 
säure auf 130° (Bay. & Co., D. R. P. 89027; Frdl 4, 322). Bei längerem Erhitzen von Pur- 
purin (S. 509) auf 300° (Schunck, Roemer, B. 10, 554). Aus „Leukochinizarin I" (S. 511), 
welches durch Reduktion des Purpurins entsteht, durch Behandlung mit konz. Schwefelsäure 
(Bay. & Co., D. R. P. 89027; Frdl. 4, 322). Aus 1.4-Diamino-anthrachinon durch Erhitzen 
mit Natriumnitrit und konz. Schwefelsäure (Bay. & Co., D. R. P. 135561; Frdl 6, 298; C. 
1902 II, 1232). Aus l-Oxy-4-diazo-anthrachinon (Syst. No. 2200) durch Erhitzen mit konz. 
Schwefelsäure auf 180° (Bay. & Co., D. R. P. 161954; Frdl 8, 252; C. 1905 II, 184). Man 
kuppelt diazotiertes l-Oxy-4-amino-anthrachinon mit Dimethylamin und erhitzt das 
Reaktionsprodukt mit konz. Schwefelsäure auf 160—180° (Wacker, B. 35, 3924). 

Gelbrote Blättchen (aus Äther), tiefrote Nadeln (aus Alkohol und Benzin), rote Nadeln 
und Blättchen (aus Toluol). Schmelzpunkt des aus Alkohol krystallisierten Chinizarins: 
192—193° (Grimm, B. 6, 508). Sublimiert unter teilweiser Verkohlung in Nadeln (Grimm). 
Schmelzpunkt des sublimierten Chinizarins: 194—195° (Grimm). Löst sich in Äther mit 
bräunlichgelber Farbe und grüngelber Fluorescenz (Grimm). Absorptionsspektrum in Äther: 
Kundt, B. 8, 512. Chinizarin löst sich in konz. Schwefelsäure mit eigentümlich violetter 
Farbe (Grimm), mit carminroter Farbe (Lagodzinski); die Lösung fluoresciert grüngelb 
(Grimm; Lagodzinski). Absorptionsspektrum in konz. Schwefelsäure: Ktjndt, B. 6, 512; 
Liebermann, v. Kostanecki, B. 19, 2330; Lieb., B. 21, 2527. Chinizarin löst sich in Alkalien 
mit violettstichig blauer Farbe (Grimm). Absorptionsspektrum in Natronlauge und in Pott- 
aschelösung: Ktjndt, B. 8, 511. Chinizarin gibt mit Baryt einen blauvioletten Niederschlag, 
mit Tonerde einen violettstichig roten und mit Magnesiumsalzen einen tiefblauvioletten 
(Grimm). Wird aus der Lösung in verd. Kalilauge durch C0 2 gefällt (Unterschied und Trennung 
von Purpurin) (Schtjnck, Roemer, B. 10, 555). Chinizarin färbt Eisen-, Chrom- und Alu- 
miniumbeizen nur etwa l j w so stark wie Alizarin an, gibt aber mit einigen der „Scheurer- 
schen Beizen" (namentlich mit Cer, Thorium, Yttrium, Beryllium, Zirkonium, Kobalt, Nickel 
und Kupfer) lebhaft gefärbte Lacke (Lieb., B. 35, 1496). Zum Beizfärbevermögen vgl. 
v. Georgievics, C. 19031, 207; 19051, 1515; Möhlait, Steimmig, C. 1904II, 1353. 

Chinizarin liefert beim Erhitzen mit Braunstein und Schwefelsäure auf etwa 140° Pur- 
purin (Baeyer, Caro, B. 8, 152). Wird in alkal. Lösung von Kaliumferricyanid zu Phthal- 
säure oxydiert (Dralle, B. 17, 376). Erhitzt man Chinizarin mit Lösungen von schwach alkal. 
wirkenden Salzen wie Carbonaten oder Phosphaten unter Druck auf 120° und kocht das Reak- 
tionsprodukt mit Natronlauge an der Luft, so erhält man die Verbindungen C 28 H 14 8 (S. 452) 
und C 28 H 19 8 (S. 451) (Bayer & Co., D. R. P. 146223; Frdl. 7, 185; C. 1903 II, 1299). Chini- 
zarin gibt beim Leiten seiner Dämpfe über erhitzten Zinkstaub Anthracen (Grimm). Liefert 
in Benzollösung bei ganz kurzer Einw. von HI eine Jodwasserstoffverbindung des Chinizarins, 
bei längerer Einw. eine Jodverbindung des 1.4-Dioxy-anthranols-(9) (Liebermann, Glawe, 
Lindenbaum, B. 37, 3343; Lieb., Mamlock, B. 38, 1784, 1795). Bei der Reduktion mit 
Jodwasserstoff säure und rotem Phosphor entstehen je nach den Bedingungen Chinizarin- 
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dihydrid (S. 431), 1.4-Dioxy-9.10-dihydro-anthranol-(9) (Bd. VI, S. 1138\ 1 oder 4-Oxy-9.10-di- 
hydro-anthranol-(9) (Bd. VI, S. 1027), 1.4-Dioxy-anthranoI-(9) (8. 330) und 9.10-Dihydro- 
anthrol-(l) (Bd. VI, S. 696) (Lieb., Giesel, A. 212, 15; Pleijs, B. 35, 2923), Chinizarin 

fibt in heißem Alkohol oder in siedender verd, Kalilauge mit hydroschwefligsaurem 
Tatrium Na 2 S 2 4 Chinizarindihydrid (Grandmotjgin, J. pr. [2] 76, 139). Wird beim Kochen 
mit Eisessig und Zinkstaub zu I.4-Dioxy-anthranoI-(9) reduziert (Lieb., Mam.). Läßt 
man auf Chinizarin in Eisessig Chlor einwirken und wäscht das Chlorierungsprodukt 
mit Wasser, so erhält man 2-Chlor-chinizarin (Bay. & Co., D. R. P. 114199; Frdl. 8, 
366). Chinizarin wird von Brom erst bei höherer Temperatur substituiert, gibt aber 
mit flüssigem Brom leicht Additionsprodukte (s. u.), deren Bromgehalt um so höher ist, 
je niedriger die Reaktionstemperatur gehalten wird (Lieb., Ruber, B. 33, 1658). Chini- 
zarin gibt beim Erhitzen mit rauchender Schwefelsäure von 20% Anhydridgehalt auf 140° 
eine Chinizarin-sulfonsäure-(x) (Syst. No. 1578) (v. Geoegievics, C. 1905 1, 1516). Läßt 
man auf Chinizarin rauchende Schwefelsäure von 70—80% Anhydridgehalt bei 25—50° 
einwirken, so erhält man einen neutralen Schwefelsäureester des Alizaiinboideaux (Chin- 

alizarins) C 14 H 4 2 (0H) 2 <^ o ^>S0 2 , der durch Lösen in Natronlauge und Ansäuern der alkal. 

Lösung in Alizarinbordeaux (Chinalizarin) (S. 549) übergeführt wird (Gattebma:n:n, J. pr. 
[2] 43, 249; Bayee & Co., D. R. P. 63693; Frdl. 3, 201; vgl. R. E. Schmidt, J. pr. [2] 43, 
239). Chinizarin gibt mit rauchender Schwefelsäure in Gegenwart von Borsäure Alizarin- 
bordeaux (Bay. & Co., D. R. P. 161026; Frdl. 8, 256; C. 1905 II, 182). Liefert mit 5%iger 
Methylaminlösung (1 Mol.-Gew. Methylamin entsprechend) l-Oxy-4-methylamino-anthia- 
chinon (Bay. Sc Co., D. R. P. 144634; Frdl. 7, 201; C. 1903 II, 750). Gibt beim Kochen 
mit alkoh. Dimethylaminlösung l-Oxy-4-dimethyIamino-anthrachinon (Bay. & Co., D. R. P. 
136777; Frdl. 6, 374; C. 1902 II, 1372). Erhitzt man Chinizarin an der Luft (vgl. Ba. & Co. 
D. R. P. 91 150; Frdl. 4, 316) mit primären aromatischen Aminen in Gegenwart von sauren 
oder neutralen Kondensationsmitteln, so wird zunächst eine Hydroxylgruppe des Chinizarins 
und unter geeigneten Bedingungen auch die zweite durch Arylaminogruppen ersetzt ; so ent- 
steht aus Chinizarin mit 1 Mol.-Gew. p-Toluidin in Gegenwart von salzsaurem p-Toluidin 
bei 150° l-Oxy-4-p-toluidino-anthrachinon (Syst. No. 1878), aus Chinizarin mit 2 Mol.-Gew. 
p-Toluidin in Gegenwart von Borsäure bei 130—140° 1.4-Bis-p-toluidino-anthrachinon 
(Chinizaringrün) (Syst. No. 1874) (Bay. & Co., D. R. P. 86150; Frdl. 4, 308). Verwendet 
man für diese Kondensation zwei verschiedene Amine nacheinander, so erhält man 1.4-Bis- 
arylamino-anthrachinone mit zwei verschiedenen Arylgruppen (Bay. & Co., D. R. P. 86539; 
Frdl. 4, 312). Die Kondensation des Chinizarins mit primären aromatischen Aminen kann 
auch ohne Verwendung eines Kondensationsmittels durch alleinige Einw. einer erhöhten 
Temperatur bewerkstelligt werden (Bay. Sc Co., D. R. P. 86539; Frdl. 4, 312). Chinizarin gibt 
beim Erhitzen mit lOTln. Anilin in Gegenwart von 1 Tl. Zinnchlorür und 2,5 Tln. salzsaurem 
Anilin auf 95—100° 1.9.10-Trioxy-4-anilino-anthraeen (Leukochinizaiinmonoanilid) (Syst. No. 
1878) (Bay. & Co., D. R. P. 93223; Frdl. 4, 320). Beim Erhitzen von Chinizarin mit 10 Tln. 
p-Toluidin in Gegenwart von 1 Tl. Zinnchlorür und 1 Tl. Borsäure in einer Kohlensäureatmo- 
sphäre auf 80—100° entsteht 9.10-Dioxy-1.4-di-p-toluidino-anthracen (Leukochinizaringrün) 
(Syst. No. 1877) (Bay. & Co., D. R. P. 92591; Frdl. 4, 319). Beim Erhitzen von Chinizarin 
mit einer wäßr. Lösung von sulfanilsaurem Natrium auf 190° unter Druck entsteht ein wasser- 
löslicher Farbstoff (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 148306; Frdl. 7, 215; C. 19041, 489). 

Chinizarinhe xabromid I C I4 H 8 4 Br 6 . B. Durch 3-tägige Einwirkung von Brom 
auf Chinizarin bei 0°; nach dem Verdunsten des Broms hinterbleibt ein orangegelbes Pulver, 
das durch Ligroin von Harz befreit und mit seinem 40-fachen Gewicht CS 2 aufgekocht wird; 
hierbei bleibt Chinizarinhexabromid I als citronengelbes Krystallmehl zurück, während aus 
der Lösung die Verbindung eines zweiten Hexabromids mit CS 2 (s. u.) durch Ligroin fällbar ist 
(Liebermann, Ruber, B. 33, 1660). — Hellgelbe Schüppchen (aus CS 2 + Ligroin). Schmilzt 
bei 210—220° unter Zerfall in Brom, Brom Wasserstoff, Chinizarin und Monobromchinizarin 
(S. 453) Unlöslich in Soda, in Ammoniak langsam mit gelblicher Farbe löslich. Wird von 
starkem alkoh. Kali unter Zischen zersetzt. Hierbei, sowie durch Erwärmen mit Schwefel- 
säure, Anilin, Alkohol entsteht gebromtes Chinizarin. 

Chinizarinhexabromid II C 14 H 8 4 Br 6 . B. s. im vorhergehenden Artikel. — Verbin- 
dung mit Schwef elkohlenstoff 2C 14 H 8 4 Br 6 + CS 2 . Wasserklare, honiggelbe Prismen aus 
CS 2 (Lieb., R., B. 33, 1662). Verliert im Vakuum bei 70° den Schwefelkohlenstoff (Lieb., R.). 

Verbindung C 28 H lä 8 x ). B. Man erhitzt Chinizarin mit 10%iger Sodalösung unter 
Druck auf 120° und kocht das Reaktionsprodukt mit Natronlauge an der Luft, wobei die 

OH 



*) Nach dem Literatur-Schlußtermin für die 4. Aufl. dieses Hand- 
baches [1.1. 1910] wurde von Scholl, Schwinger, Dischendoreer 
(B. 52, 2256) gefunden, daß diese Verbindung die Zusammensetzung 
C 28 H u 8 besitzt und als 1.4.1'.4'-Tetraoxy-di anthr achinonyl- (2.2') 
(s. nebenstehende Formel) aufzufassen ist. 
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anfangs gelbliche Farbe der Lösung in Blau übergeht. In der Lösung ist dann das unlösliche 
Natriumsalz der Verbindung C 28 H 12 8 suspendiert ; man filtriert es ab, zerlegt es durch Säure 
und krystallisiert die erhaltene Verbindung C 2g H 12 8 aus Chinolin um (Bayer & Co., D. R. P. 
146223; Frdl. 7, 185; C. 1903 II, 1299). - Gelbrote Nadeln (aus Chinolin). Sehr wenig 
löslich. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist blauviolett. —Natriumsalz. Blauviolette 
Krystalle. Unlöslich in Wasser. 

Verbindung CggH^Og 1 ). B. Man erhitzt Chinizarin mit 10%ig er Sodalösung unter 
Druck auf 120° und kocht das Reaktionsprodukt mit Natronlauge an der Luft, wobei die 
anfangs gelbliche Farbe der Lösung in Blau übergeht. Man filtriert und schlägt aus der 
blauen Lösung durch Ansäuern die Verbindung C 28 H 14 8 nieder (B. & Co., D. R. P. 146223; 
Frdl. 7, 185; €. 1903 II, 1299). — Orangerote Nädelchen (aus Nitrobenzol). Schwer löslich 
in organischen Lösungsmitteln mit orangeroter Farbe. Löst sich in Natronlauge oder Kali- 
lauge mit blauer Farbe. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit rotvioletter Farbe. 

1.4-Dimethoxy-anthrachinon, Chinizarindimethyläther C 16 H 12 4 =C 6 H 4 (CO) 2 C 6 H 2 (0 • 
CH 3 ) 2 . B. Aus 2'.5'-Dimethoxy-benzophenon-carbonsäure-(2) durch konz. Schwefelsäure bei 
längerem Stehen in der Kälte oder bei kurzem Erwärmen auf 100° (Lagodzinski, B. 28,* 
117). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 143°. — Wird bei längerem Erwärmen mit Schwefel- 
säure auf 100° zu Chinizarin verseift (L.). Liefert beim Kochen mit p-Toluidin 1.4-Di-p- 
toluidino-anthrachinon (Bayer & Co., D. R, P. 205881; Frdl. 9, 716; C. 1909 I, 881). 

l-Oxy-4-äthoxy-anthrachinon, Chinizarinmonoäthyläther C 16 H 12 4 = 
C 6 H 4 (CO) 2 C e H 2 (OH) • O • C 2 H 5 . B. Neben Chinizarindiäthyläther aus Chinizarin, wäßr. Kali- 
lauge und C 2 H 5 I oder aus dem Bleisalz des Chinizarins mit C 2 H 5 I in Benzol (Liebermann, 
Jellinek, B. 21, 1167, 1168). — Carminrote Nadeln (aus Alkohol). F: 150—151° (L., J.). 
Ziemlich schwer löslich in Alkalien mit rotvioletter Farbe; löslich in heißem Barytwasser 
(Unterschied von Chinizarin) (L., J.). Löst sich in konz. Schwefelsäure mit rosenroter Farbe 
und unter Fluorescenz (L., J.). Absorptionsspektrum in konz. Schwefelsäure: L., B. 21, 
2527; Krüss, Ph.Ch. 18, 561. 

L4-Diäthoxy-anthrachinon, Chinizarindiäthyläther C 18 H 16 4 = C 6 H 4 (C0) 2 C 6 H 2 (0 * 
C 2 H 5 ) 2 . B. s. im vorhergehenden Artikel. — Gelbe Nadeln. F: 176—177° (Liebermann, 
Jellinek, B. 21, 1169). Absorptionsspektrum in konz. Schwefelsäure: L., B. 21, 2527. 

l-Methoxy-4-phenoxy-anthrachinon, Chinizarinmethylphenyläther C 21 H 14 4 = 
C 6 H 4 (CO) 2 C 6 H 2 (0-CH 3 )-O-C 6 H 5 . B. Aus 4-Nitro-l-methoxy-anthrachinon und Phenol- 
kalium bei 110-120° (Bayer & Co., D. R. P. 158531; Frdl. 8, 241; C. 19051, 1517). - 
Gelbe Krystalle (aus Pyridin). Löst sich in konz. Schwefelsäure mit blauvioletter Farbe; 
die Lösung zeigt ein aus 2 Streifen in Grün und Gelb bestehendes Absorptionsspektrum. 
— Gibt beim Verschmelzen mit p-Toluidin 1.4-Di-p-toluidino-anthrachinon. 

1.4-Diacetoxy-anthrachinon, Chinizarindiaeetat C, g H 12 6 = C,H 4 (CO) 2 C 6 H 2 (0-CO' 
CH 3 ) 2 . B. Durch Oxydation von 1.4-Diacetoxy-anthracen (Bd. VI, S. 1032) mit Chromsäure 
in Eisessig (Haslinger, B. 39, 3537). Durch Kochen von 1.4.9-Triacetoxy-anthracen 
(Bd. VI, S. 1139) mit Chromsäure in Eisessig (Pletjs, B. 35, 2924). Durch Acetylieren von 
Chinizarin (Liebermann, Giesel, B. 8, 1647). — Orangegelbe Nadeln oder citronengelbe 
Prismen (aus Eisessig). F: 200° (L., G.). — Wird von konz. Schwefelsäure bei gewöhnlicher 
Temperatur zu Chinizarin verseift (P. ; H.). 

2-Chlor-1.4-dioxy-anthrachinon, 2-Chlor-chinizarin C l4 H 7 4 Cl = 
C 6 H 4 (CO) 2 C 6 HCl(OH) 2 . B. Man behandelt Chinizarin in Eisessig mit Chlor und wäscht das 
Reaktionsprodukt mit Wasser (Bayer & Co., D. R. P. 114199; Frdl 6, 366). — Ähnelt in 
seinen Eigenschaften dem 2-Brom-chinizarin. 

5-Chlor-1.4-dioxy-anthrachinon, 5-Chlor-ehinizarin C J4 H 7 4 C1 = 
C 6 H 3 Cl(CO) 2 C 6 H 2 (OH> 2 . B. Aus 3-Chlor-phthalsäure mit Hydrochinon durch Schwefelsäure 
bei 155—160° (Höchster Farbw., D. R. P. 172105; Frdl. 8, 276; C. 1906 II, 478). — Braun- 
rote Nadeln (aus Eisessig). F: 240°. 

6.7-Dichlor-1.4-dioxy-antrirachinon, 8.7-Dichlor-ehinizarin C 14 H 6 4 C1 2 = 
C 6 H 2 Cl 2 (CO) 2 C 6 H 2 (OH) 2 . B. Aus 4.5-Dichlor-phthalsäure mit Hydrochinon durch konz. 
Schwefelsäure bei 155-160° (H. F., D. R. P. 172105; Frdl. 8, 276; C. 1906 II, 478). — 
Braunrote Blättchen (aus Eisessig).. F: 255°. Löst sich in Natronlauge mit blauer Farbe. 
Löst sich in konz. Schwefelsäure mit blaustichigroter Farbe. Auf Zusatz von Borsäure zeigt 
die schwefelsaure Lösung gelbe Fluorescenz. 



') Nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches fanden SCHOLL, 
Schwinger, Dischbndorfer (B. 52, 2256), daß diese Verbindung kein chemisches Individuum 
gewesen ist. 
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2-Brom-1.4-dioxy-anthrachinon, 2-Brom-chinizarin C 14 H 7 4 Br = 
C e H 4 (CO) 2 C 6 HBr(OH) 2 . B. Durch Einw. von Bromdämpfen auf Chinizarin ; man digeriert 
das Reaktionsprodukt mit Wasser unter Zusatz von etwas Disulfit (Bayer & Co., D. R. P. 
114199; Frdl. 6, 366; C. 1900 II, 884). Durch 12-stdg. Kochen von 1 TJ. Chinizarin mit 
dem 25-fachen Gewicht Eisessig und 3 Tln. Brom (Liebermann, Ruber, B. 33, 1658). — 
Rotes Krystallpulver. Braunrote, metallglänzende Blättchen oder Nadeln (aus Pyridin 
oder Nitrobenzol). Sublimiert bei 300° im Vakuum in rubinroten Nadeln und Blättchen 
(L., R.). Sehr wenig löslich in kaltem, leicht in warmem Nitrobenzol und Pyridin (Bay. & Co.). 
Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist gelbrot (auf Zusatz von Borsäure violett) (Bay. & Co.). 
Löst sich in Ätzalkalien mit blauer bis blauvioletter Farbe; fällt aus der Lösung in heißer 
Soda beim Erkalten wieder aus (L., R.). — Beim Schmelzen mit Natron entsteht Purpurin 
(Bay. & Co.). Bei der Einw. von primären aromatischen Aminen wird zunächst das Brom- 
atom und bei energischerer Einw. auch eine Hydroxylgruppe durch Arylaminreste ersetzt 
(Bay. & Co.). Bromchinizarin gibt beim Erhitzen mit einer wäßr. Lösung von sulfanilsaurem 
Natrium in Gegenwart von Borsäure unter Druck auf 200° einer Sulfoanilinoverbindung, 
die chromgebeizte Wolle violettblau färbt (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 151018; Frdl. 7, 
216; C. 19041, 1382). 

Bromchinizarindibromid C, 4 H 7 4 Br 3 . B. Man läßt 40 Tle. Brom auf Chinizarin 
zunächst in der Kälte, dann 12 Stdn. bei 40—50° einwirken (Liebermann, Ruber, B. 33, 
1663). — Rotbraune krystallinische Masse (aus CS 2 + Ligroin). Zersetzt sich bei 210° unter 
Entwicklung von Brom und wenig HBr. Löslich in Eisessig, Benzol und Brom. Gibt durch 
Kochen mit Alkali eine blauviolette Lösung. 

2.3-Dibrom-1.4-dioxy-anthraebinon, 2.3-Dibrom-ehinizarin C 14 H 6 4 Br 2 = 
C 6 H 4 (CO) 2 C 6 Br 2 (OH) 2 . B. Durch 8-stdg. Erhitzen von Chinizarin mit dem 6-fachen Gewicht 
trockenen Broms auf 100°; die aus dem abgekühlten Rohrinhalt sich ausscheidenden tief- 
roten Krystalle (Bromadditionsprodukt?) verwittern schnell und lassen Dibromchinizaiin 
zurück (L., R., B. 33, 1658). Aus 2-Brom-chinizarin durch Behandlung mit Brom (L., R.). 
— Sublimiert im Vakuum bei 350° in roten Nadeln. Schwer löslich. In Ätzalkalien mit 
blauer, in konz. Schwefelsäure mit roter Farbe löslich. 

5-TJitro-1.4-dioxy-anthrachinon, 5-Nitro-chiniaarin C 14 H 7 6 N = 
O a N ■ C e H 3 (CO) 2 C e H 2 (OH) 2 . B. Aus 1.5-Dinitro-anthrachinon durch Behandlung mit konz. 
Schwefelsäure + Natriumnitrit in Gegenwart von Borsäure bei 200° (Bayer & Co., D. R. P. 
90041; Frdl. 4, 301). - Rote Krystalle (aus Eisessig). F: 244-245°. Lösung in Natron- 
lauge blau, in konz. Schwefelsäure rosa, auf Zusatz von Borsäure gelbrote Fluorescenz. — 
Gibt bei 100° mit primären aromatischen Aminen durch Austausch der Nitrogruppe gegen 
Aminreste Farbstoffe (B. & Co., D. R. P. 116867; Frdl. 6 367; C. 19011, 153). 

4. 1.5-£>ioncy-anthrachinon, Anthrarufin C 14 H g 4 = HO'C 6 H 3 (CO) 2 C 6 H 3 -OH' 
Zur Konstitution vgl. Liebermann, Dehnst, B. 12, 1292. — -ß. Neben Anthraflavinsäure 
(S. 463) und Metabenzdioxyanthrachinon (S. 457) beim Erhitzen von m-Oxy-benzoesäure 
mit Schwefelsäure (Schunck, Roemer, B. 11, 1176; Offermann, A. 280, 8). Man oxydiert 
das 1.5-Diacetoxy-anthracen(Bd. VI, S. 1032) mit Cr0 3 und Essigsäure zu Anthrarufindiacetat 
und verseift dieses durch Kochen mit Alkalilauge (Liebermann, Boeck, B. 11, 1616). Ent- 
steht als Hauptprodukt in Form eines Schwefelsäureesters, wenn 50 Tle. Anthrachinon und 
20 Tle. Borsäure mit 1000 Tln. rauchender Schwefelsäure (von 80°/ ? S0 3 ) 36 Stdn. unter 
Druck auf 100° erhitzt werden; man verseift den Ester durch heiße verd. Natronlauge 
(Bayer & Co., D. R. P. 101 220 ; Frdl. 5, 263; C. 1899 I, 959). Aus 1.5-Dinitro-anthrachinon 
durch Erhitzen mit Ätzkalk und Wasser auf 190—200° (Bay. & Co., D. R. P. 158891; Frdl 
8, 253; C. 19051, 842). Aus 1.5-Dinitro-anthrachinon durch Erhitzen mit Pyridin auf 
180-200° (Bay. & Co., D. R. P. 145238; Frdl. 7, 188; C. 1903 II, 1099). Durch nicht 
zu langes Behandeln von Erythrooxyanthrachinon mit überschüssiger, hochprozentiger, 
rauchender Schwefelsäure bei einer 40° nicht übersteigenden Temperatur und Lösen der 
Schmelze in Alkali oder Erhitzen der Schmelze mit Säuren (Bay. & Co., D. R. P. 97674; 
Frdl. 5, 261; (7. 1898 II, 694). Aus ö-Nitro-anthrachinon-sulfosäure-(l) durch Erhitzen 
mit Ätzkalk und Wasser auf 190-200° (Bay. & Co., D. R. P. 158891 ; Frdl. 8, 253; C. 1905 I, 
842). Beim Schmelzen von Anthrachinon-disulfonsäure-(1.5) mit Kaliumhydroxyd (Lieb., 
Dehnst, B. 12, 1289). Beim Erhitzen von Anthrachinon-disuIfonsäure-(1.5) mit 1—2 Tln. 
Ätzkalk und 10-20 Tln. Wasser auf 180-200° (R. E. Schmidt, B. 37, 69; Bay. & Co., 
D. R. P. 170108; C. 1906 II, 471). Statt des Ätzkalkes können auch andere Erdalkalien 
(Baryt), sowie Gemische von Erdalkalien und Ätzalkalien verwendet werden (Bay. & Co., 
D. R. P. 170108; C. 1906 II, 471). Beim Erhitzen von Anthrachinon-disulfonsäure-(1.5) 
mit Alkalicarbonaten in wäßr. Lösung auf 190—200°, neben 1-Oxy-anthrachinon-sulfon- 
säure-(5) (Bay. & Co., D. R. P. 197649; Frdl. 9, 679; C. 1908 I, 1749). Durch Behandeln 
von 1.5-Diamino-anthraehinon in verd. Schwefelsäure mit Kaliumnitrit und längeres Kochen 
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der erhaltenen Lösung (Roemer, B. 16, 369). Aus 1.5-Diamino-anthrachinon in konz. 
Schwefelsäure durch Behandeln mit 2 Mol.-Gew. NaN0 2 und Erwärmen auf 90—120° 
(Höchster Farbw., D. R. P. 97688; Frdl. 5, 273; C. 1898 II, 696). Aus 1.5-Dioxy-4.8-di- 
hydrazino-anthrachinon-N.N'-disulfonsäure Ci 4 H 4 2 (0H) 2 (NH-NH-S0 3 H), beim Erwärmen 
mit Alkalien (Bay. & Co., D. R. P. 163447; Frdl. 8, 301; C. 1905 II, 1301). 

Gezähnte, hellgelbe Blätter (aus Eisessig) (Liebermann, Boeck, B. 11, 1616\ F: 280°. 
(Schunck, Roemer, B. 11, 1177). Sublimiert leicht in hellgelben, glänzenden, "gezackten 
Blättern (Lifschütz, B. 17, 896). Fast unlöslich in Wasser, schwer löslich in Eisessig 
und Alkohol, ziemlich reichlich löslich in Benzol, weniger in CS 2 und Äther (Schu., R.). 
Löst sich in konz. Schwefelsäure mit carmoisinroter bis kirschroter Farbe und kermes- 
farbener Fluorescenz; selbst verdünnteste Lösungen (1:10000000) sind noch deutlich 
carmoisinrot gefärbt; nur sehr verdünnte Lösungen zeigen zwei starke Absorptionsbänder 
und ein drittes, schwächeres (Schu., R., B. 11, 1177; R., B. 16, 370). Fast unlöslich in 
Ammoniak und Soda (Schu., R.), leicht löslich in Kalilauge mit rötlichgelber Farbe 
(Lieb., Boeck, B. 11, 1617; R., B. 16, 370). Calcium- und Bariumsalz sind carmoisin- 
rot und unlöslich (Schu., R.). Beizfärbevermögen: Schu., R.; Lieb., v. Kostanecki, A. 240, 
246; v. Geobgievics, C. 1903 1, 207; Möhlau, Steimmig, C. 1904 II, 1353. — Anthra- 
rufin liefert beim Schmelzen mit Kali Oxyanthrarufin (1.2.5-Trioxy-anthrachinon) ('Schu., 
R.; Liebermann, Boeck, B. 11, 1617; vgl. Höchster Farbw., D. R. P. 195028; Frdl. 8, 1361 ; 

C. 1908 I, 1223; Graebe, .4.349, 205). Oxyanthrarufin entsteht auch beim Erhitzen von 
Anthrarufin mit Natronlauge von 45° Be und Natronsalpeter auf 180—185° unter Druck 

H. F., D. R. P. 195028; Frdl. 8, 1361; C. 1908 I, 1223; Gr., A. 349, 215). Anthrarufin 
liefert in Benzollösung mit Jodwasserstoff ein Hydrojodid (Lieb., Glawe, Lindenbaum, 
B. 37, 3343). Gibt beim Erwärmen mit Jodwasserstoffsäure und rotem Phosphor je nach 
den Bedingungen 1.5-Dioxy-9.10-dihydro-anthranoI-(9) (Bd. VI, S. 1139) und 1.5-Dioxy- 
anthranoI-(9) (S. 330) (Pleu's, B. 35, 2927). Chlorierung des Anthrarufins in verd. Schwefel- 
säure (Kp: 140°) durch Kaliumchlorat und Kochsalz: Wedekind & Co., D. R. P. 167743; 
Frdl. 8, 273; C. 19061, 1071, in siedendem Eisessig mit Chlorgas: Bay. & Co., D. R. P. 
127699; Frdl. 6, 328; C. 1902 I, 338. Bromierung des Anthrarufins in siedendem Eisessig 
durch Kaliumbromat und Bromwasserstoff säure : Bay. & Co., D. R. P. 127699; Frdl. 6, 
328; C. 1902 I, 338. Anthrarufin gibt in konz. Schwefelsäure mit Salpeterschwefelsäure 
bei 10—15° 4.8-Dinitro-anthrarufin (R. E. Schmidt, Gattebmann, B. 29, 2940; Bay. & Co., 

D. R. P. 89090; Frdl.&, 314). Liefert beim Kochen mit rauchender Salpetersäure 2.4.6.8-Tetra- 
nitro -anthrarufin (Lieb., B. 12, 188). Wird beim Erwärmen mit rauchender Schwefelsäure 
von 20—25% Anhydridgehalt auf 100—120° zunächst in Anthrarufin-disulfonsäure-(2.6) 
(Bay. & Co., D. R. P. 96364; Frdl. 5, 246) und dann in Anthrarufin-tetrasulfonsäure-(2.4.6.8) 
übergeführt (Bay. & Co., D. R. P. 141 296; Frdl. 7, 195; C. 1903 1, 1163; vgl. D. R. P. 142 154; 
Frdl. 7, 209; C. 1903 II, 83). Das Kaliumsalz des Anthrarufins gibt mit äthylschwefel- 
saurem Kalium bei 200° hauptsächlich Anthrarufinmonoäthyläther, mit Äthyljodid bei 
170—180° zu etwa gleichen Teilen Anthrarufinmonoäthyläther und -diäthyläther (Pleus, 
B. 35, 2929). Verwendung des Anthrarufins zur Darstellung von Alizarinsaphirol B (1.5-Di- 
oxy-4.8-diamino-anthrachinon-disulfonsäure-(2.6), Syst. No. 1928): Bay. & Co., D. R. P. 
96364; Frdl. 5, 246; Schultz, Tab. No. 858. 

1.5 - Dimethoxy - anthrachinon, Anthraruflndinietliylätlier Cj Ä H J2 4 = CH 3 '0* 
C 6 H 3 (CO) 2 C 6 H 3 -0-CH 3 . B. Aus 1.5-Dinitro-anthrachinon durch Behandlung mit methyl- 
alkoholischem Natron (Höchster Farbw., D. R. P. 77818, 167699; Frdl 4, 304; 8, 266; C. 
1906 I, 1070). Beim Kochen des Natriumsalzes der Anthrachinon-disulfonsäure-(1.5) mit 
Methylalkohol und 30°/ iger Natronlauge (Bayer & Co., D. R. P. 156762; Frdl. 8, 240; C. 
1905 I, 313). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol) (B. & Co.); gelbe Nadeln (aus Eisessig) (H. 
F., D. R.P. 167699). F: 236°; die Lösung in konz. Schwefelsäure ist rhodaminrot (H. F., 
D. R. P. 167699). Verwendung zur Darstellung von Farbstoffen: H. F., D. R. P. 130458; 
Frdl. 6, 386; C. 19021, 1084. 

1 - Oxy - 5 - äthoxy - anthrachinon, Anthrarufinmonoäthyläther C 16 H 12 4 = HO • 
C 6 H 3 (CO) 3 C6H 3 -0-C 2 H 5 . B. Durch Erhitzen von Anthrarufinkalium mit äthylschwefel- 
saurem Kalium auf 200°, neben etwas Anthrarufindiäthyläther (Pleus, B. 35, 2929). — 
Gelbe Nädelchen (aus verd. Alkohol). F: 163—164°. 

1.5 - Diäthoxy - anthrachinon , Anthrarufindiäthyläther C ]8 H lö 4 = C 2 H 5 -0* 
C 6 H 3 (CO) 2 C 6 H 3 -0-C 2 H 5 . B. Aus Anthrarufinkalium und C 2 H 5 I bei 170-180°, neben etwa 
der gleichen Menge Anthrarufinmonoäthyläther (Pleus, B. 35, 2939). — Gelbe Nädelchen 
(aus Alkohol). F: 178°. 

1.5 - Diphenoxy - anthrachinon, Anthrarufindiphenyläther C 26 H ia 4 = C 6 H 5 -0* 
C 6 H 3 (C0) 2 C ß H 3 • * C 6 H 6 . B. Aus 1 .5-Dinitro-anthrachinon und Phenolkalium auf dem Wasser- 
bade (Bayer & Co., D. R. P. 158531; Frdl. 8, 241; C. 1905 I, 1517). Aus dem Natriumsalz 
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der Anthrachinon-disulfonsäure-(1.5) durch Erhitzen mit Phenol - 
kalium auf 140-180° (B. & Co., D. R. P. 158531; Frdl. 8, 241; 

C. 19051, 1517). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig oder Nitrobenzol). 
F: 215°; leicht löslich in organischen Lösungsmitteln (B. & Co., 

D. R. P. 158531; Frdl. 8, 241; C. 1905 1, 1517). — Wird beim 
Erwärmen mit konz. Schwefelsäure auf 50—55° bezw. 70—75° in 
Sulfonsäuren übergeführt (B. & Co., D. R. P. 164129; Frdl. 8, 248; 
C. 1905 II, 1476). Gibt bei der Einw. von Phosphorsäure allein Ac • 6 - 
oder im Gemisch mit Schwefelsäure Coerbioxoniumsalze von 
nebenstehender Formel (Syst. No. 2731) (Decker, v. Fellenberg, 
Ferrario, A. 356, 330). Gibt mit Methylamin 1.5-Bis-methyl- 
amino-anthrachinon (B. & Co., D. R. P. 158531; Frdl 8, 241; C. 1905 1, 1517). 

1.5-Di-o-kresoxy-anthrachinon, Anthrarufin-di-o-tolyläther C 28 H 20 O 4 = CH 3 'CgB^- 

• C e H 3 (CO) 2 C 6 H 3 • O • C 6 H 4 • CH 3 . B. Aus o-Kresol, alkoh. Kali und 1.5-ßimtro-anthrachinon 
bei 80-100° (Bayer & Co., D. R. P. 158531; Frdl. 8, 241 ; C. 1905 I, 1517). - Gelbe Blätt- 
chen (aus Essigester). F: 190°. Ziemlich leicht löslich in organischen Solvenzien. — Gibt 
mit Methylamin 1.5-Bis-methylamino-anthrachinon. 

1.5-Di-p-kresoxy-anthrachinon, Anttiraruiln-di-p-tolyläther C 28 H 20 O 4 = CH 3 - 
C 6 H 4 -0-C 6 H 3 (CO) 2 C 6 H 3 -0-C 6 H 4 -CH 3 . B. Beim Kochen von p-Kresol, alkoh. Natron und 
1.5-Dinitro-anthrachinon (B. & Co., D. R. P. 158531; Frdl. 8, 241; C. 19051, 1517). - 
Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 223—225°. Ziemlich leicht löslich in organischen Lösungs- 
mitteln. 

L5-Di-j5-naphthoxy-antb.rachinon, Anthrarufin-di-/?-naphthyläther C^HgoOa = 
C 10 H 7 ■ O ■ C 6 H 3 (CO) 2 C 6 H 3 • O • C 10 H 7 . B. Aus /3-Naphthol, alkoh. Kali und 1 .5-Dinitro-anthra- 
chinon bei 105° (B. & Co., D. R. P. 158531; Frdl. 8, 241; C. 19051, 1517). - Hellgelbe 
Nadeln (aus Eisessig). F: 243—245°. Ziemlich schwerlöslich in organischen Lösungsmitteln. 
— Gibt mit Methylamin 1.5-Bis-methylamino-anthrachinon. 

l-Äthoxy-5-acetoxy-anthxachinon, Anthrarufin-methyläther-acetat C 18 H 14 5 = 
C a H 5 -0-C 6 H 3 (CO) 2 C 6 H 3 -0-CO-CH 3 . Gelbliche Blättchen. F: 172-1 73 °(Pletts, £.35,2930). 

LS-Diacetoxy-anthrachinon, Anthrarufindiacetat C lg H 12 6 = CH-«CO*0-C e H 3 
(CO) 2 C 6 H 3 -0-CO-CH 3 . B. Aus 1.5.9-Triacetoxy-anthracen-dihydrid-(9. 10) durch Chromsäure 
in Eisessig (Pleus, B. 35, 2928). Aus 1.5.9-Triacetoxy-anthracen durch Chromeäure in 
Eisessig (P.). Aus Anthrarufin und Essigsäureanhydrid bei 200° (Schunck, Roemee, JB. 11, 
1179). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 244—245°; sehr schwer löslich in Alkohol, 
leichter in Eisessig (Sch., R,). Löst sich in konz. Schwefelsäure mit carminroter Farbe unter 
Verseifung zu Anthrarufin (Sch., R. ; P.). 

4-Chlor-1.5-dioxy-anthrachinon, 4 -Chlor -anthrarufin C 14 H 7 4 C1 = 
HO-C 6 H 3 (CO) 2 C 6 H 2 Cl-OH. B. Man erwärmt Anthrarufin mit einem Gemisch von 100 Tln. 
Wasser und 150 Tln. Schwefelsäure von 60° Be auf 140° und trägt eine wäßr. Lösung von 

1 Tl. Kaliumchlorat und 5 Tln. Kochsalz ein (Wedekind & Co., D. R. P. 167743; Frdl. 8, 
273; C. 1906 I, 1071). — Gelborange. Ziemlich schwer löslich in Alkohol, leicht in siedendem 
Eisessig. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit roter Farbe und geringer Fluorescenz. — 
Gibt mit aromatischen Aminen blaue Farbstoffe. 

4.8-Dichlor-1.5-dioxy-anthrachinon, 4.8-Dichlor -anthrarufin C 14 H 6 4 C1 2 = HO- 
C 6 H 2 Cl(CO) a C 6 H 2 Cl-OH. B. Aus Anthrarufin in siedendem Eisessig durch Einleiten von 
Cnlor (Bayer & Co., D. R. P. 127 699 ; Frdl. 6, 328 ; G. 1902 1, 338). Man erwärmt Anthrarufin 
mit einem Gemisch von 100 Tln. Wasser und 150 Tln. Schwefelsäure von 60° Be auf 140° 
und trägt eine wäßr. Lösung von 2 Tln. Kaliumchlorat und 7 Tln. Kochsalz ein (Wedekind 
& Co., D. R. P. 167743; Frdl 8, 278; (7. 1906 I, 1071). — Krystalle von metallisch rötlichem 
Glanz (aus Nitrobenzol). Ziemlich schwer löslich in Eisessig, sehr wenig in Alkohol, Benzol, 
Pyridin, unlöslich in Ligroin; löst sich in Natronlauge mit rötlich gelber Farbe (B. & Co.). 
Löst sich in konz. Schwefelsäure mit blaustichig-roterFarbe (B. & Co.), in rauchender Schwefel- 
säure mit intensiver blauer Farbe (W, & Co.). — Liefert mit aromatischen Aminen blaue 
Farbstoffe (B. & Co.; W. & Co.). 

2.6-Dibrom-1.5-dioxy-anthraehinon, 2.6-Dibrom-anthrarufin C u H 6 4 Br 2 = HO • 
C 6 H 2 Br(CO) 2 C 6 H 2 Br-OH. B. Beim Eintragen von 1,5 Tln. Brom in eine siedende Lösung des 
Natriumsalzes der Anthrarufin-disulfonsäure-(2.6) (Bayer & Co., D. R. P. 101806; Frdl. 5, 
296; G. 1899 1, 1171). — Hellroter krystallinischer Niederschlag. Ziemlich schwer löslich 
in heißem Alkohol und Eisessig, leichter in heißem Wasser mit gelber Farbe. Löst sich in 
konz. Schwefelsäure mit rotgelber Farbe ohne Fluorescenz. Löst sich in Natronlauge mit 
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roter Farbe. — Gibt mit aromatischen Aminen bei höherer Temperatur hauptsächlich 
grüne, bei niederer Temperatur blaue Farbstoffe. 

4.8-Dibrom-1.5-dioxy-anthrachinon, 4.8 -Dibrom- anthrarufin C u H 6 0iBr 2 = HO • 

C 6 H 2 Br(CO)5.C 6 H,jBr -OH. B. Man löst Anthrarufin in 50 Tln. siedendem Eisessig, gibt 
1,5 Tle. Kaliumbromat hinzu, läßt 2,5 Tle. Bromwasserstoff säure (D: 1,49) hinzufließen 
und erwärmt dann noch x / 2 Stde. auf dem Wasserbade (B. & Co., D. R. P. 127 699 ; Frdl. 6, 
328 ; C. 1902 I, 338). — Gelbrote Krystalle. Ziemlich schwer löslich in Eisessig, sehr wenig 
in Alkohol (B. & Co.). Ist in konz. Schwefelsäure mit etwas blauerer Farbe löslich als 
Anthrarufin (B. & Co.). Löst sich in verd. Natronlauge mit gelbbrauner Farbe (B. & Co.). 
— Gibt mit Monoalkylaminen in Gegenwart von Kupfer 4.8-Bis-alkylamino-anthrarufine 
(Höchster Farbw., D. R. P. 185546; Frdl. 9, 711; C. 1907 II, 862). Liefert mit primären 
aromatischen Aminen blaue Farbstoffe (B. & Co.). 

4.8-Dinitro-1.5-dioxy-anthrachinon, 4.8-Dinitro-anthrarufln C ]4 H 6 8 N 2 = HO* 
C 6 H 2 (N0 2 )(C0) 2 C 6 H 2 (N0 2 )-0H. B. Aus Anthrarufin in konz. Schwefelsäure mit Salpeter- 
schwefelsäure bei 10—15° (R. E. Schmidt, Gattermann, B. 29, 2940; Bayer & Co., D. R. P. 
89090; Frdl. 4, 314). Man erwärmt Anthrarufin in Schwefelsäure von 66° Be mit Borsäure 
auf 50°, gibt zu der auf 10—15° abgekühlten Lösung eine 2 Molekülen Salpetersäure ent- 
sprechende Menge Nitrier3äure und gießt nach mehrstündigem Rühren in Wasser (B. & Co., 
D. R. P. 163042; Frdl 8, 268; C. 1905 II, 1062). Entsteht, wenn man Anthrarufindiphenyl- 
äther mit Schwefelsäure von 66° Be bei 70—75° sulfuriert, die Sulfonaäure mit Salpeter- 
schwefelsäure bei 10—15° nitriert, die Nitrosulfonsäure als Kaliumsalz isoliert und dieses 
durch Erwärmen mit Alkalien verseift (B. & Co., D. R. P. 170728; Frdl. 8, 250; C. 1906 II, 
474). Der 4.8-Dinitro-anthrarufin-bis-[2.4-dinitro-pheny]äther] entsteht, wenn man zu 
einer Lösung von Anthrarufindiphenyläther in Schwefelsäuremonohydrat Salpeterschwefel- 
säure (1 : 1) bei 0—5° gibt; man verseift den Äther mit Alkalien (B. & Co., D. R. P. 170728; 
Frdl. 8, 250; C. 1906 II, 474). — Gelber krystallinischer Niederschlag (R. E. ScH., G.). — 
Gibt in Eisessig mit SnCl 2 und Salzsäure auf dem Wasserbade 4.8-Diamino-anthrarufin 
(R. E. Sch., G.). Liefert beim Erwärmen mit Natriumdisulfit- oder Natriumsulfitlösung 
1.5-Dioxy-4.8-diamino-anthrachinon-disulfonsäure-(2.6) (B. & Co., D. R. P. 103395; Frdl. 5, 
252; C. 1899 II, 549). Durch Erhitzen mit konz. Schwefelsäure und Borsäure entsteht bei 
Wasserbadtemperatur Nitrotrioxyanthrachinon, bei höherer Temperatur 1.4.5.8-Tetraoxy- 
anthrachinon (B. & Co., D. R. P. 125579; Frdl. 6, 335; C. 1901 II, 1188). Durch Erhitzen 
mit p-Toluidin entsteht 1.5-Dioxy-4.8-di-p-toluidino-anthrachinon (B. & Co., D. R. P. 89090; 
Frdl. 4, 314). 

Dimethyläther C l6 H 10 O 8 N 2 = CH 3 -0-C 6 H 2 (N0 2 )(CO) 2 C 6 H 2(N0 2 )-0-CH 3 . B. Beim 
Behandeln von Anthrarufincümethyläther mit Salpetersäure (Bayee & Co., D. R. P. 205881; 
Frdl. 9, 716; C. 1909 I, 881). — Gelbe Nadeln (aus Nitrobenzol); in konz. Schwefelsäure 
mit orangegelber Farbe löslich; unlöslich in konz. Salpetersäure und Alkalien (B. & Co., 
D. R. P. 205881; Frdl. 9, 716; C. 19091, 881). — Gibt beim Erwärmen mit Natrium- 
disulf itlösung 1.5-Dimethoxy-4.8-diamino-anthrachinon-sulfonsäure-(2) (Syst. No. 1928) (B. 
& Co., D. R. P. 152013; Frdl. 7, 200; C. 1904 II, 378). Liefert mit Phenolkalium bei 
100—120° 1.5-Dimethoxy-4.8-diphenoxy-anthrachinon (B. & Co., D. R. P. 158531; Frdl. 8, 
241; G. 19051, 1517). Gibt mit Methylamin in Pyridinlösung bei Wasserbadtemperatur 
4.8-Dinitro-1.5-bis-methylamino-anthrachinon, bei 170— 180° 8-Nitro-1.4.5-tris-methylamino- 
anthrachinon (B. & Co., D. R. P. 144634; Frdl. 7, 201 ; C. 1903 II, 750). Geht beim Erhitzen 
mit Anilin und Borsäure auf 160—170° in 1.4.5. 8-Tetraanilino-anthrachinon über (B. & Co., 
D. R. P. 205881). Gibt beim Erwärmen mit p-Toluidin auf 160-170° 4-Nitro-l-oxy-5.8-di- 
p-toluidino-anthrachinon (B. & Co., D. R. P. 205881). 

Bis-[2.4-dinitro-phenyl]-äther C 26 H J0 O 16 N 6 = (0 2 N) 2 C 6 H 3 -0-C 6 H 2 (N0 2 )(CO) 2 C 6 H 2 
(N0 2 )'0-C 6 H 3 (N0 2 ) 2 . B. Beim Nitrieren des Anthrarufindiphenyläthers in Schwefelsäure- 
monohydrat mit Salpeterschwefelsäure (Bayer & Co., D. R. P. 170728; Frdl. 8, 250; C. 
1906 II, 474). — Graue Nadeln (aus Nitrobenzol). Sehr wenig löslich in Schwefelsäure; 
löst sich in heißer Borschwefelsäure blauviolett. — Beim Verseifen mit Alkalien entstehen 
4.8-Dinitro-anthrarufin und 2.4-Dinitro-phenol. 

2.6-Dibrora-4.8-dinitro-1.5-dioxy-anthrachinon, 2.6-Dibrom-4.8-dinitro-anthra- 
rufin C 14 H40 g N 2 Br 2 = HO-C 6 HBr(N0 2 )(CO) 2 CeHBr(N0 2 )-OH. B. Aus dem Natriumsalz 
der 4.8-Dinitro-anthrarufin-disulfonsäure-(2.6) in Wasser mit 0,8 Tln. Brom bei 60—80° 
(B. & Co., D. R. P. 102532; Frdl. 5, 256; C.1899 I, 1332). — Gelber krystallinischer Nieder- 
schlag. Schwer löslich in Wasser, löslich in Alkohol mit roter, in Eisessig und konz. Schwefel- 
säure mit gelber, in verd. Natronlauge mit gelbroter Farbe (B. & Co., D. R. P. 102532). Gibt 
beim Erwärmen mit Natriumdisulfitlösung auf dem Wasserbade ein unbeständiges, in Wasser 
mit gelbbrauner Farbe lösliches Produkt, das bei längerer Einw. von AlkaÜEulfit oder bei 
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kurzem Erwärmen mit Alkalien in 4.8-Diamino-anthrarufin-disu]fonaäiire-(2.6) übergeht 
(B. & Co., D. R. P. 163647; Frdl. 8, 310; C. 1905 II, 1761). 

2.4.6.8-Tetranitro-1.5-dioxy-anthrachinon, 2.4.6.8 -Tetranitro-anthrarufin 
C 14 H 4 12 N 4 = HO-C 6 H(N0 2 ) 2 (CO) 2 C 6 H(N0 2 ) 2 -OH. Zur Konstitution vgl. Höchster Farbw. 
D. R. P. 183332; Frdl. 8, 271; C. 1907 II, 765). — B. Durch Kochen von Anthrarufin mit 
rauchender Salpetersäure (Liebermann, B. 12, 188). — Gelbe Blättchen (aus rauchender 
Salpetersäure). Läßt sich zu 2.4.6.8-Tetraamino-anthrarufin reduzieren (H. F.). — 
Na 2 C 14 H 2 12 N 4 -f 4H 2 0. Dunkelgrüne, cantharidenglänzende Nadeln (L.). — K 2 C 14 H 2 12 N 4 
+ H 2 0. Braune, metallglänzende, schwer lösliche Säulen (L.).. — MgC 14 H 2 12 N 4 + 6H 2 0. 
Grüne, metallglänzende, schwer lösliche Nadeln (L.). 

1.5-Disulfhydryl-anthrachinon C 14 Hs0 2 S 2 = HS-C 6 H 3 (CO) 2 C 6 H 3 -SH. B. Das Na- 
triumsalz entsteht beim Kochen des Natriumsalzes der Anthrachinon-disulfonsäure-(1.5) 
mit einer wäßr. Lösung von Schwefelnatrium (Bayer & Co., D. R. P. 212857; Frdl. 9, 704; 
C. 1909 II, 774). — Natriumsalz. Dunkelbraune Nadeln. Löst sich in Alkalien mit rot- 
brauner Farbe, in konz. Schwefelsäure mit roter. 

1.5-Bis-pb.enylthio-anthrachinon C 26 H 16 2 S 2 = C 6 H S -S-C 6 H 3 r-""^, 

(CO) 2 C 6 H 3 -S-C 6 H 5 . B. Aus 1.5-Dinitro-anthrachinon, Thiophenol II 

und alkoh. Kali (Bayer & Co., D. R. P. 116951; Frdl 6, 425; A"/i 

C. 19011, 210; Decker, v. Fellenberg, Würsch, A. 356, 334). — ^-^^-./-^ 
Orangerote Tafeln (aus Xylol). F.-247 ; löst sich in konz. Schwefel- [III 
säure mit blaugrüner Farbe (B. & Co.). — Gibt beim Erhitzen mit ^~^C''~^^ 
einer 90 % HzS0 4 enthaltenden Schwefelsäure auf 200° oder besser Ac • S<OL 

mit Phosphorsäure auf 200° Coerbithioniumsalze von nebenstehender | 1 

Formel (Syst. No. 2731) (D., v. F., W.). ^^ 

1.5 -Bis -p-tolyltnio -anthrachinon C 28 H 20 O 2 S 2 = CH 3 ■ C 6 H 4 • S ■ CgH 3 (CO) 2 C 6 H 3 • S • C„H 4 ■ 
CH 3 . B. Aus Thio-p-kresol, 1.5-Dinitro-anthrachinon und alkoh. Kali (Decker, v. Fellen- 
berg, Würsch, ä. 356, 337). — Rotbraune Krystalle (aus Xylol). F: 249°. — Gibt beim 
Erhitzen mit einem Gemisch von konz. Schwefelsäure und Phosphorsäure auf 200° Dimethyl- 
coerbithioniumsalze (Syst. No. 2731). 

5. Jf.6-2>fo£cy-an«ÄracÄ*»o»Ci 4 H g 4 -=HO-C 6 H 3 (CO) 2 C 6 H 3 OH. B. Entsteht neben 
1.7-Dioxy-anthrachinon, wenn man Anthrachinon oder das Natriumsalz der Anthrachinon- 
sulfonsäure-(2) mit rauchender Schwefelsäure in Gegenwart von HgS0 4 sulfuriert und das 
hierbei erhältliche Gemisch von Anthrachinon-disulfonsäure-(1.6) und Anthrachinon-disulfon- 
säure-(1.7) mit Kalkmilch unter Druck erhitzt (Wedekind & Co., D. R. P. 202398; Frdl. 9, 
671 ; C. 1908 II, 1476). Man führt 5-Nitro-anthrachinon-sulfonsäure-(2) durch Kochen mit 
methylalkoholischem Natron in das Natriumsalz der l-Methoxy-anthrachinon-sulfonsäure-(6) 
über, erhitzt dieses zur Abspaltung der Methylgruppe mit Schwefelsäure von 60° Be auf 
120° und erhitzt das durch Kochsalzlösung abgeschiedene Natriumsalz der 1-Oxy-anthra- 
chinon-sulfonsäure-(6) mit Kalkmilch unter Druck (Höchster Farbw., D.R.P. 145188; Frdl. 7, 
189; C. 1903 II, 1037; Frobeniüs, Hepp, B. 40, 1048). — Orangegelbe Nadeln (aus Eis- 
essig). F: 271-272° (Fr., Hepp), 276° (W. & Co., D. R. P. 202398). Ziemlich löslich in 
Alkohol und Benzol mit gelber Farbe (Fr., Hepp). Leicht löslich in Soda, Ammoniak 
und verd. Alkalien mit gelbroter Farbe; das Barium- und das Calciumsalz sind auch in 
der Wärme fast unlöslich (Fr., Hepp). Löst sich in konz. Schwefelsäure mit rotgelber 
Farbe (Höchst. Farbw.; Fr., Hepp). — Gibt beim Erhitzen mit Kalisalpeter und Natron- 
lauge auf 175° unter Druck Flavopurpurin (Fr., Hepp). 

1.6-Dimethoxy -anthrachinon C 16 H 12 4 = CH 3 -0-C 6 H 3 (CO) 2 C 6 H 3 -0-CH 3 . B. Beim 
Kochen von 1.6-Dinitro-anthrachinon mit methylalkoholischem Natron (Höchster Farfcw., 

D. R. P. 167699; Frdl 8, 266; C. 1906 I, 1070). — Gelbliche Blättchen (aus Methylalkohol). 
F: 185°. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit kirschroter Farbe. 

1.6-Diacetoxy-anthrachinon C 18 H 12 6 = CH 3 • CO • O • C 6 H 3 (CO) 2 C 6 H 3 • O • CO ■ CH 3 B. 
Durch Acetylieren von 1.6-Dioxy-anthrachinon (Frobenitjs, Hepp, B. 40, 1049). — Gelbe 
Nadeln (aus Eisessig). F: 205-206° (Fr., Hepp), 204-205° (Wedekind & Co., D. R. P. 
202398; Frdl 9, 671; C. 1908 II, 1476). 

6. 1.7-ZHoacy -anthrachinon, Metabenzdioocyanthrachinon C ]4 H 8 4 = 
HO-C 6 H 3 (CO) 2 C 6 H 3 -OH. B. Neben Anthraruf in (Schtjnck, Roemer, All, 1176) und Anthra- 
flavinsäure beim Erhitzen von m-Oxy-benzoesäure mit wasserhaltiger Schwefelsäure (9 Tle. 
Schwefelsäure -f 1 Tl. Wasser) auf 180—200° (Schtjnck, Roemer, B. 10, 1225; 11, 969; Offer- 
mann, A. 280, 8; vgl. Barth, Senhofer, A. 170, 101; Rosenstiehl, Bl [2] 29, 401; B. 
9, 946). Entsteht neben anderen Produkten, wenn man das Kaliumsalz der Anthrachinon- 
sulfonsäure-(l) mit rauchender Schwefelsäure sulfuriert und das erhaltene Gemisch von 
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Sulfonsäuren mit Kalkmilch unter Druck erhitzt (Wedekind & Co., D. R. P. 170329; 
Frdl. 8, 233; C. 19061, 1719). Man sulfuriert Anthrachinon oder das Natriumsalz der 
Anthrachinon-sulfonsäure-(2) mit rauchender Schwefelsäure von 40% S0 3 bei Gegenwart 
von Mercurisulf at ; die hierbei als Hauptprodukt gebildete Anthrachinon-disulfonsäure-(l. 7) 
wird durch Erhitzen mit Kalkmilch unter Druck in 1.7-Dioxy-anthrachinon verwandelt 
(Iljinsky, B. 36, 4198; W. & Co., D. R. P. 202398; Frdl. 9, 671; C. 1908 II, 1476). - 
Gelbe Nadeln (aus Alkohol oder Eisessig) (Sch., R., B. 11, 971). E: 291-293° (Sch., R„ 
B. 10, 1227; B. 11, 971), 292 — 293° (W. & Co., D. R. P. 202 398). Sublimiert unter geringer 
Verkohlung in gelben glänzenden Nadeln (Sch., R., B. 11, 971; Lifschütz, B. 17, 897). 
Ziemlich leicht löslich in Alkohol, leicht in Eisessig, löslich in CHC1 3 , Äther, Benzol, 
unlöslich in CS 2 (Sch., R., B. 11, 971). Löst sich in konz. Schwefelsäure mit braungelber 
Farbe (Sch., R., B. 11, 971). Absorptionsspektrum in konz. Schwefelsäure: Liebermann, 
v. Kostanecki, B. 19, 2330. Löst sich in verd. Alkalilaugen und Ammoniak mit gelber 
Farbe (Sch., R., B. 11, 971; O., A. 280, 9), ebenso in Sodalösung (Sch., R., B. 11, 971). 
Gibt mft konz. Natronlauge ein hierin unlösliches, in orangeroten Nadeln krystallisierendes 
Natriumsalz (O., A. 280, 9). Frisch gefälltes Metabenzdioxyanthrachinon löst sich in 
heißem Barytwasser mit rotgelber Farbe; beim Erkalten krystaüisieren rote, wasser- 
haltige Nadeln, die bei gelindem Erwärmen wasserfrei werden und dann unlöslich sind 
(Sch., R., B. 11, 971). Fast unlöslich in Kalkwasser (Sch., R., B. 11, 971). Beiz- 
färbevermögen: Schttnck, Roemeb, B. 11, 971; MÖHLAU, Steimmig, C. 1904 II, 1353. — 
Gibt beim Eindampfen mit wäßr. Alkalilösung auf dem Sandbade (Sch., R., B. 11, 972), 
oder beim Erhitzen mit Natronkali auf 190° Anthrapurpurin (1.2.7-Trioxy-anthrachinon) 
(O., A. 280, 14). Gibt mit Hypochlorit in alkal. Lösung das 2 oder 3 oder 6-Chlor-1.7-di- 
oxyanthrachinon (Wedekind & Co., D. R. P. 153194; Frdl. 7, 169; C. 1904 II, 575). Durch 
Behandeln der durch sukzessives Sulfurieren und Nitrieren von 1.7-Dioxy-anthrachinon ent- 
stehenden Dinitrodioxyanthrachinondisulfonsäurein saurer oder alkal. Lösung mit Reduktions- 
mitteln entsteht ein violetter Farbstoff (Bayer & Co., D. R. P. 104317; C. 1899 II, 924). 

1.7-Dimethoxy-anthrachinon C 16 H 12 4 = CH 3 -OC 6 H 3 (CO) 2 C 6 H 3 -0-CH 3 . B. Beim 
Kochen von 1.7-Dinitro-anthrachinon mit methylalkoholischem Natron (Höchster Farbw., 
D. R. P. 167699; Frdl. 8, 266; C. 1900 I, 1070). - Gelbe Nadeln (aus Benzol). F: 191°. 
Löst sich in konz. Schwefelsäure mit braunroter Farbe. 

L7-Diacetoxy-anthrachinon C 1s H 12 Og = CH 3 • CO • O - C 6 H 3 (CO) 2 C 6 H 3 • O ■ CO ■ CH 3 . B. 
Aus Metabenzdioxyanthrachinon und Essigsäureanhydrid bei 160—180° (Schiinck, Roemer, 
B. 11, 972). - Hellgelbe Nadeln (aus Essigsäure). F: 199° (Sch., R.), 198-199° (Wede- 
kind & Co., D. R. P. 202398; Frdl 9, 671; C. 1908 II, 1476). 

2 oder 3 oder 6-Chlor-1.7-dioxy-anthrachinon C 14 H 7 4 C1 = C U H 5 2 C1(0H) 2 . B. Aus 
1.7-Dioxy-anthrachinon in heißer Sodalösung durch Natriumhypochlorit (Wedekind & Co., 
D. R. P. 153194; Frdl. 7, 169; C. 1904 II, 575). - Gelbe Flocken. In Alkohol und Eisessig 
leicht löslich, ziemlich leicht in Äther und Essigester, schwer in Benzol; unlöslich in über- 
schüssiger Kalkmilch. Schmilzt unter Zersetzung und teilweiser Sublimation. 

7. 1.8-Dloncy -anthrachinon, Chrysazin C 14 H 8 4 = HO-C 6 H 3 (CO) 2 C 6 H 3 -OH. B. 

Man oxydiert Chrysazoldiacetat (Bd. VI, S. 1033) mit Cr0 3 und Essigsäure zu Chrysazin- 
diacetat und verseift dieses durch Kochen mit Kalilauge (Liebermann, B. 12, 186). Aus 
1.8-Dinitro-anthrachinon durch Erhitzen mit Ätzkalk und Wasser auf 190—200° (Bayer 
& Co., D. R. P. 158891; Frdl. 8, 253; C. 19051, 842). Aus I.8-Dinitro-anthrachinon beim 
Kochen mit Pyridin (Bayer & Co., D. R. P. 145238; Frdl. 7, 188; C. 1903 II, 1099). Aus 
dem Kaliumsalz der 8-Nitro-anthrachinon-sulfonsäure-(l) durch Erhitzen mit Ätzkalk und 
Wasser auf 190— 200° (B. & Co., D. R. P. 158891 ;Frdl. 8, 253; C. 1905 I, 842). Beim Schmelzen 
von Anthrachinon-disulfonsäure-(1.8) mit Kali (Lieb., Dehnst, B. 12, 1289). Beim Erhitzen 
von Anthrachinon-disulfonsäure-(1.8) mit 1—2 Tln. Ätzkalk und 10—20 Tln. Wasser auf 
180^200° (R. E. Schmidt, B. 37, 69; B. & Co., D. R. P. 170108; <7. 1906 II, 471). Statt 
des Ätzkalks können auch andere Erdalkalien (Baryt) oder Gemische von Erdalkalien und 
Ätzalkalien verwendet werden (B. & Co., D. R. P. 170108). Beim Erhitzen des Kaliumsalzes 
der Anthrachinon-disulfonsäure-(1.8) mit Natriumcarbonat und Wasser auf 190—200° neben 
l-Oxy-anthrachinon-sulfonsäure-(8) (B. & Co., D. R. P. 197649; Frdl. 9, 679; C. 1908 I, 1749). 
Entsteht neben Anthrarufin aus rohem Diaminoanthrachinon in konz. Schwefelsäure durch 
Behandeln mit 2 Mol.-Gew. NaN0 2 und Erwärmen auf 90—120° (Höchster Farbw., D. R. P. 
97688; Frdl 5, 274; C. 1898 IL 696). Man behandelt das 2.4.5.7-Tetraamino-chrysazin 
(Hydrochrysamid; Syst. No. 1879) in konz. Schwefelsäure mit nitrosen Gasen und erwärmt 
das erhaltene Diazoniumsulfat mit Alkohol auf 60° (Lieb., A. 183, 184). Man oxydiert 
Tetranitro-aloeemodin (Aloetinsäure) (S. 525) mit Chromsäure in Eisessig; das Oxydations- 
produkt gibt bei der Reduktion und dem Ersatz der Aminogruppen durch Wasserstoff 
mittels der Diazoreaktion Chrysazin (Oesterle, Riat, Ar. 247, 416). 
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Gelbrote Nadeln oder gelbe Blättchen (aus Alkohol) ; rotbraune glänzende Nadeln (aus 
Eisessig). F: 191° (Lieb., A. 183, 186). Mäßig löslich in Alkohol, Äther, CHC1 3 , Eisessig 
(Lieb., A. 183, 186). Läßt sich destillieren; das Destillat erstarrt in langen orangefarbenen 
Nadeln (Lieb., A. 183, 186). Löst sich in konz. Schwefelsäure mit roter Farbe (Lieb., A. 
183, 186). Absorptionsspektrum in konz. Schwefelsäure: Lieb., v. Kostanecki, B. 19, 
2330. Unlöslich in der Kälte in Ammoniak und Alkalicarbonaten, leicht löslich in kaustisch en 
Alkalien mit gelbroter Farbe, die Lösungen geben mit Calcium- und Bariumsalzen rote Nieder- 
schläge (Lieb., A. 183, 186). Beizfärbevermögen: Lieb., A. 183, 186; Lieb., v. Kostanecki, 
A, 240, 246; v. Georgievics, C. 19031, 207; 1905 1, 1515; Möhlatj, Steimmig, G. 1904 
II, 1353. — Chrysazin gibt beim Erhitzen mit Ätzkali Oxychrysazin (1.2.8-Trioxy-anthra- 
chinon) (Lieb., A. 183, 191; vgl. Höchster Farbwerke, D. R. P. 195028; Frdl. 8, 1361; C. 
19081, 1223; Graebe, A. 349, 219); halt man die Temperatur der Schmelze längere Zeit 
einige Grade unter der Bildungstemperatur des Oxychrysazins, so erhält man neben Oxy- 
chrysazin reichliche Mengen Salicylsäure und m-Oxy-benzoesäure (Lieb., Dehnst, B. 12, 
1290, 1292; vgl. auch H. F., D. R. P. 195028). Oxychrysazin entsteht auch beim Erhitzen 
von Chrysazin mit Natronlauge von 45° Be und Natronsalpeter auf 180—185° (H. F., D.R.P. 
195028). Liefert mit rauchender Schwefelsäure von 80% Anhydridgehalt bei 25—35° in 
Gegenwart von Borsäure 1.4.5-Trioxy-anthrachinon (Bayer & Co., D.R.P. 161026; t Frdl. 
8, 256; C. 1905 II, 182). 1.4.5-Trioxy-anthrachinon entsteht auch beim Erhitzen von Chrys- 
azin mit Schwefelsäure von 66° Be in Gegenwart von Borsäure und etwas Quecksilberoxyd 
auf 180—200° (B. & Co., D. R. P. 162035; Frdl. 8, 258; G. 1905 II, 864) sowie beim Erhitzen 
von Chrysazin mit einer Lösung von Natriumnitrit in Schwefelsäure von 66° Be in Gegen- 
wart von Borsäure auf 170-180° (B. & Co., D. R. P. 163041 ; Frdl. 8, 257; G. 1905 II, 1142). 
Chrysazin gibt beim Destillieren über erhitzten Zinkstaub Anthracen (Lieb., A. 183, 187). 
Liefert mit benzolischer Jodwasserstofflösung eine Jod- Jodwasserstoffverbindung des Chrys- 
anthranols (Lieb., Glawe, Lindenbaum, B. 37, 3343; Lieb., Mamlock, B. 38, 1795. Wird 
beim Kochen mit Jodwasserstoffsäure und rotem Phosphor zu Chrysanthranol (S. 332) redu- 
ziert (Schrobsdorff, B. 35, 2930). Chlorierung des Chrysazins: B. & Co., D. R. P. 127699; 
Frdl. 6, 328; G. 1902 I, 338; Wedekind & Co., D. R. P. 172300; Frdl. 8, 274; G. 1906 II, 
478. Bromierung des Chrysazins: B. & Co., D. R. P. 127699; Schkobsdorff, B. 36, 2937. 
Chrysazin gibt in konz. Schwefelsäure mit einer 2 Mol. -Gew. HN0 3 enthaltenden Nitrier- 
säure 4.5-Dinitro-chrysazin (B. & Co., D. R. P. 98 638; Frdl. 5, 245; C. 1898 II, 949); die 
Nitrierung verläuft in Gegenwart von Borsäure glatter (B. & Co., D. R, P. 163042; Frdl. 
8, 268; C. 1905 II, 1062). Chrysazin geht beim Digerieren mit rauchender Salpetersäure 
in Chrysamminsäure (S. 461) über (Lieb., A. 183, 194). Eine Oxydation zu Phthalsäure 
tritt auch bei fortgesetzter Einw. von Salpetersäure nicht ein (Lieb., A. 183, 201). Chrysazin 
gibt beim Erwärmen mit rauchender Schwefelsäure von 20—25% Anhydridgehalt auf 
110—120° Chrysazin-disulfonsäure-(2.7) (B. & Co., D. R. P. 100136; Frdl. 5, 247; G. 1899 I, 
655 ; Wölbling, B. 36, 2941) und bei längerer Einwirkung Chrysazin-tetraeulfonsäure-(2. 4.5.7) 
(B. & Co., D. R. P. 141296; Frdl. 7, 195; G. 19031, 1163; vgl. D. R. P. 142154; Frdl. 7, 
209; G. 1903 II, 83). Beim Erhitzen von Chrysazin mit Ammoniak auf 145° entsteht 1-Oxy- 
8-amino-anthrachinon (Chrysazinamid) (Schrobsdorff, B. 36, 2937). — KC 14 H 7 4 (bei 
100°). Orangerote Nadeln, die bei 100° unter Wasserverlust violett kupferglänzend werden 
(Wölbling, -ß. 36, 2941). 

1.8 - Dim.eth.oxy - anthrachinon , Chrysazindimethyläther C 16 H 12 4 = CH 3 *0* 
C 6 H 3 (CO) 2 C 6 H 3 - O ■ CH 3 . B. Aus 1.8-Dinitro-anthrachinon durch Behandlung mit methyl- 
alkoholischem Natron (Höchster Farbw., D. R. P. 77818; 167699; Frdl. 4, 304; 8, 266; 
C. 1906 1, 1070). Man kocht das Kaliumsalz der Anthrachinon-disulfonsäure-(1.8) mit 
Methylalkohol und Ätznatron (Bayer & Co., D. R. P. 156762; Frdl. 8, 240; C. 1905 1, 
313). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol) (B. & Co.); orangegelbe Tafeln (aus Benzol); 
F: 219°; die Lösung in konz. Schwefelsäure ist safraninrot (H. F., D. R. P. 167699). 
Gibt in Schwefelsäuremonohydrat mit I Mol. -Gew. Salpetersäure den Dimethyläther 
des 4-Nitro-chrysazins (H. F., D. R. P. 193104; Frdl. 9, 690; C. 19081, 428). Ver- 
wendung zur Darstellung von Farbstoffen: H. F., D. R. P. 130458; Frdl. 6, 386; G. 
1902 1, 1084. 

1.8 - Diphenoxy - anthrachinon , Chrysazindiphenyläther C 2(5 H 16 4 = C 6 H S • O • 
C 6 H 3 (CO) 2 C 6 H 3 -0-C 6 H 5 . B. Aus 1.8-Dinitro-anthrachinon und Phenolkalium auf dem 
Wasserbade (Bayer & Co., D. R. P. 158531; Frdl. 8, 241). — Gelbe Krystalle (aus Eisessig). 
F: 189— 190°; leicht löslich in organischen Lösungsmitteln mit gelber Farbe (B. & Co., D. R. P. 
158531). — Wird in Schwefelsäure von 66° Be durch Salpetersäure von 42° Be bei 5—10° 
in 4.5-Dinitro-chrysazin-bis-[2.4-dinitro-phenyl]-äther übergeführt (B. & Co., D.R.P. 170728; 
Frdl. 8, 250; C. 1906 II, 474). Gibt beim Eintragen in konz. Schwefelsäure eine Sulfonsäure 
(B. & Co., D. R. P. 164129; Frdl 8, 2i8; G. 1905 II, 1476). Liefert mit Methylamin das 
1.8-Bis-methylamino-anthrachinon (B. & Co., D. R. P. 158531). 
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1.8-Diaeetoxy-antlirachinon , Chrysazindiacetat C ]8 H 12 6 = CH 3 'CO*0- 
C 6 H 3 (CO) 2 C s H 3 -0-CO-CH 3 . B. Bei der Oxydation von Chrysazoldiacetat (Bd. VI, S. 1033) 
mit Chromsäure in Eisessig (Liebermann, B. 12, 186). Durch Oxydation des 1.8.9- oder 
I.8.10-Triacetoxy-anthracens (Bd. VI, S. 1140) mit Chromsäure in Eisessig (Schrobsdorff, 
B. 35, 2931). Aus Chrysazin und Essigsäureanhydrid bei 170° (Lieb., A. 183, 188). — Gelbe 
Nadeln oder heller gelbe Blättchen (aus Alkohol oder Eisessig). F: 227—232°; schwer löslich 
in Alkohol und Essigsäure (Lieb., B. 12, 186). — Wird von Alkalien in der Wärme unter 
Bildung von Chrysazin verseift (Lieb., A. 183, 188). 

4.5-Diohlor-1.8-dioxy-anthrachinon, 4.5 -Dichlor -chrysazin C 14 H 6 4 C1 2 = HO- 
C 6 H 2 C1(C0) 2 C 6 H 2 C1 • OH. B. Aus Chrysazin in 50%iger Essigsäure bei 100° durch Chlorgas 
(Bayer & Co., D. R. P. I27699 ;J FV<üZ. 6, 328; C. 1902 I, 338). Aus Chrysazin in verd. Schwefel- 
säure (l Tl. Wasser -f- 1 Tl. Schwefelsäure von 60° Be) bei 125° durch eine Lösung von Kalium- 
chlorat und Kochsalz (Wedekind & Co., D. R. P. 172300; Frdl. 8, 274; C. 1906 II, 478). 
— Metallisch glänzende Krystalle (aus Nitrobenzol) (B. & Co.); orangefarben (W. & Co.). 
Sehr wenig löslich in Alkohol, etwas leichter in Benzol (B. & Co.). Löst sich in verd. Natron- 
lauge mit roter Farbe (B. & Co.). Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist blaustichiger als die 
des Chrysazins (B. & Co.). 

4.5-Dibrom-1.8-dioxy-anthrachinon, 4.5-Dibrom-chrysazin C 14 H 6 4 Br 2 = HO« 
C 6 H 2 Br(CO) 2 C 6 H 2 BrOH. Vgl. darüber Bayer & Co., D. R. P. 127699; Frdl. 6, 328; C. 
1902 I, 338. 

x.x-Dibrom-1.8-cüoxy-anthrachinon, x.x-Dibrom-chrysazin C 14 H 6 4 Br 2 = 
C 14 H 4 2 Br 2 (OH) 2 . B. Durch 10 Minuten lange Einw. von flüssigem Brom auf Chrysazin 
(Schrobsdorff, JB. 36, 2937). — Orangegelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 210—213°. Lös- 
lich in Alkohol, Eisessig, Benzol. Löst sich in verd. Alkalien, sowie in konz. Schwefelsäure 
mit carmoisinroter Farbe. 

2.7.x.x-Tetrabrom-1.8-dioxy-anthrachinon, 2.7.x.x-Tetrabrom-chrysazin 
C 14 H 4 4 Br 4 = C^H^Br^OH)^ B. Durch 1-stdg. Erhitzen von Chrysazin mit Brom auf 
150° (Schrobsdorff, JB. 36, 2937). Aus dem Kaliumsalz der Chrysazin-disulfonsäure-(2.7 
in siedender wäßr. Lösung durch Brom (Wölbung, B. 36, 2942). — Orangefarbene Nadeln 
(aus Benzol oder Eisessig). F: 295° (Sch.). Schwer löslich in Eisessig (Sch.), Benzol, Chloro- 
form (W.). Löst sich in sehr verd. Kalilauge mit orangeroter Farbe ; aus der Lösung wird 
durch mehr Alkali ein unlösliches Kaliumsalz ausgeschieden (Sch.), 

4-M"itro-1.8-dioxy-anthrachinon, 4-M"itro-chrysazin C 14 H : 6 N = HO • C 6 H a (CO) 2 C e H a ) 
(N0 2 )-OH. B. Beim Verseifen des entsprechenden Dimethyläthers (s. u.) mit Schwefelsäure 
von 60° Be bei 120-130° (Höchster Farbwerke, D. R. P. 193104; Frdl. 9, 690; C. 19081, 
428). — Orangegelbe Krystalle (aus Chlorbenzol). F: 232—234°. Löslich in Alkali und 
kohlensauren Alkalien mit roter, in konz. Schwefelsäure mit orangegelber Farbe. 

Dimethyläther C 16 H X1 6 N = CH 3 0-C 6 H 3 (CO) 2 C 6 H 2 (N0 2 )OCH 3 . B. Bei der Einw. 
von 1 Mol. -Gew. Salpetersäure auf Chrysazindimethyläther in Schwefelsäuremonohydrat 
bei gewöhnlicher Temperatur (H. F., D. R. P. 193 104 ; Frdl 9, 690; C. 1908 I, 428). - Grün- 
stichig gelbe Nadeln (aus Chlorbenzol). F: 232—233°; unlöslich in Wasser, sehr wenig lös- 
lich in den üblichen organischen Lösungsmitteln mit gelber Farbe; Lösung in konz. Schwefel- 
säure orangerot; unlöslich in Alkalien (H. F., D. R. P. 193104). — Gibt beim Erhitzen mit 
p-Toluidin und Zinnchlorür auf 60—90° l-Methoxy-5-amino-8-p-toluidino-anthrachinon 
(H. F., D. R. P. 201905; Frdl. 9, 722; C. 1908 II, 1308). 

4.5-Dinitro-1.8-dioxy-anthrachinon, 4.5 -Dinitro -chrysazin C u H c 8 N 2 = HO* 
C 6 H 2 (N02)(CO) 2 C e H 2 (N0 2 )-OH. B. Durch Nitrieren von Chrysazin in konz. Schwefelsäure 
mit einer 2 Mol.-Gew. HN0 3 enthaltenden Nitriersäure (Bayer & Co., D. R. P. 98639; Frdl. 
5, 245; G. 1898 II, 949). Man erwärmt Chrysazin in Schwefelsäure von 66° Be mit Bor- 
säure auf 50°, nitriert die auf 10—15° abgekühlte Lösung mit einer 2 Mol.-Gew. HNO ? ent- 
haltenden Nitriersäure und gießt nach 3-stündigem Rühren in Wasser (B. & Co., D. R. P. 
163042; Frdl. 8, 268; C. 1905 II, 1062). Der 4.5-Dinitro-chrysazin-bis-[2.4-dinitro-phenyl]- 
äther entsteht, wenn man Chrysazindiphenyläther in Schwefelsäure von 66° Be bei 5—10° 
mit Salpetersäure von 42° Be nitriert; man verseift den Äther mit Alkalien (B. & Co., D.R.P. 
170728; Frdl. 8, 250; C. 1906 II, 474). — Hellgelbe krystallinische Flocken. Löst sich in 
konz. Schwefelsäure mit hellgelber Farbe (B. & Co., D.R.P. 98639). Löst sich in verd. 
Natronlauge mit gelbroter und in Ammoniak mit weinroter Farbe (B. & Co., D. R. P. 98639). 
Färbt chromierte Baumwolle kräftig dunkelblau (B. & Co., D.R.P. 98639). — Liefert 
beim Erwärmen mit Natriumdisulf it- oder Natriumsulfitlösung 4.5-Diamino-chrysazin- 
disulfonsäure-(2.7) (B. & Co., D.R.P. 103395; Frdl. 5, 252; C. 1899 II, 549). 
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Bis-^^-dinitro-phenyy-äther* C 26 H 10 O 16 N 6 = (0 2 N) 2 C e H 3 -0-C 6 H 2 (N0 2 )(CO) 2 C 6 H 2 
(N0 2 )-0*C 6 H 3 (N0 2 ) 2 . B. Durch Nitrieren des Chrysazindiphenyläthers in Schwefelsäure 
von 66° Be mit Salpetersäure von 42° Be bei 5-10° (Bayer & Co., D. R. P. 170728; Frdl. 8. 
250; C. 1908 II, 474). — Graue Krystalle (aus Nitrobenzol). Sehr wenig löslich in Schwefel- 
säure; löst sich in heißer Borschwefelsäure blauviolett. — Liefert beim Verseifen mit Alkalien 
4.5-Dinitro-chrysazin und 2.4-Dinitro-phenol. 

2.4.5.7-Tetranitro-1.8-dioxy-anthrachinon, 2.4.5.7-Tetranitro-clirysazin, Chrys- 
ammiasäure C 14 H 4 12 N 4 = HO • C 6 H(N0 2 ) 2 (CO) 2 C 6 H(N0 2 ) 2 • OH. Zur Konstitution vgl. Höch- 
ster Farbw., D. R. P. 183332; Frdl. 8, 271; Robinson, Simonsen, Soc. 95, 1088. — B. Beim 
Erwärmen von Chrysazin mit rauchender Salpetersäure (Liebermann, A. 183, 193). Ent- 
steht auch bei der Einw. von Salpetersäure auf einige Aloe-Drogen und aus diesen gewonnene 
Produkte, so auf Socotra-Aloe (Schunck, A. 39, 5; 65, 234; Stenhouse, Müller, A. 142, 
86; v. Sommaruga, J. 1874, 899), Cap- Aloe (Finckh, A. 134, 236), Aloin aus Barbados-Aloe 
(St., A. 77, 210; Tilden, Chem. N. 25, 244; Bl. [2] 18, 183; J. 1872, 481; Schmidt, J. 1876, 
873), Barbaloin (Syst. No. 4776) (Leger, C. r. 131, 58), Feroxaloresinotannol (Syst. No. 4742) 
(J. Aschan, Ar. 241, 351), Curaloinrot (Syst. No. 4742) (Tschirch, Hoffbauer, Ar. 243, 
409), Aloetinsäure (S. 525) (F., A. 134, 239). — Goldgelbe glänzende Blättchen (aus der 
wäßr. Lösung des Calciumsalzes durch Salpetersäure) (Ste., Mü., A. 142, 90). Gelbe 
Tafeln (aus rauchender Salpetersäure) (Lieb., A. 183, 195). Monoklin prismatisch (Hirsch- 
wald, A. 183, 196; vgl. öroth, Oh. Kr. 5, 443). Schmilzt beim Erhitzen in Röhrchen unter 
Gasentwicklung und zersetzt sich gleich darauf unter Verpuffen und Feuer er scheinung; 
verpufft bei raschem Erhitzen an der Luft heftig; kaum löslich in siedendem Wasser; erteilt 
dem Wasser purpurrote Farbe und bitteren Geschmack; löslich in Alkohol und Äther (Schu., 

A. 39, 16). Löst sich in Salpetersäure und anderen Mineralsäuren (Schu., A. 39, 16). — 
Wird beim Kochen* mit rauchender Salpetersäure langsam in Pikrinsäure umgewandelt 
(Mulder, J. pr. [1] 48, 2). Gibt bei der Reduktion mit Sehwefelalkalien, Zinnchlorür oder 
Zinn und Salzsäure 2.4.5.7-Tetraamino-chrysazin (Hydrochrysammid , Syst. No. 1879) 
(Schu., A. 65, 241; Liebermahn, A. 183, 182). Überführung in 1.4.5.8.10-Pentaoxy- 

9-oxo-anthracen-dihy<irid-(9.10)(HO) 2 C 6 H 2 <^SQjJr>C 6 H 2 (OH) 2 : Höchster Farbw., D. R. P. 

183332; Frdl. 8, 271. Einw. von Kalilauge: Schu., A. 65, 240; Mu., A. 72, 289. Einw. 
von heißer konz. Schwefelsäure: Mu., A. 72, 289. Gibt mit Ammoniak das Ammoniumsalz 
des 2.4.5.7-Tetranitro-l-oxy-8-amino-anthrachinons (Ammoniumsalz der Chrysammidsäure, 
Syst. No. 1878) (Schu., A. 65, 236; Mu., J. pr. [1] 48, 5; Graebe, Lieb., A. Spl. 7, 310). 
Gibt beim Digerieren mit einer wäßr. Lösung von 2 Mol. -Gew. Kaliumcyanid Chrysocyammin- 
säure (s. u.) (Finckh, A. 134, 229). Gibt mit Teerkohlenwasserstoffen Verbindungen, welche 
zum mikrochemischen Nachweis der Kohlenwasserstoffe geeignet sind (Behrens, B. 19, 
388; vgl. Noelting, Salis, B. 15, 186 Anm. 5). — Färbt Beizen nur schwach an (Lieb., 

B. 35, 1497). — Salze. Sie verpuffen beim Erhitzen heftig (Schunck, A. 39, 21). — 
Na 2 C 14 H 2 O l2 N 4 + 3H 2 (Mulder, J. pr. [1] 48, 3). — K 2 C 14 H 2 12 N 4 . Grünlich metall- 
glänzende Krystalle; in kaltem Wasser äußerst schwer löslich (Liebermann, A. 183, 198; 
B. 12, 187). Optische Eigenschaften der Krystalle: Brewster, Ann. d. Physik 69, 552; 
Haidinger, J. 1850, 164; Hirschwald, A 183, 198. — CuC 14 H 2 12 N 4 + 4H 2 0. Dunkel- 
rotes Pulver (Mu., J. fr. [1] 48, 4; vgl. Stenhouse, Müller, ,A. 142, 91). — MgC 14 H 2 12 N 4 
+ 5H 2 0. Sehr dünne, rotgoldglänzende Blättchen (Lieb., A. 183, 199; B. 12, 187). — 
CaC l4 H 2 12 N 4 (bei 120°). Goldglänzende Nadeln; löslich in Alkohol (Lieb., A. 183, 199). 

— BaC^HjjOiaNj (bei 160°). Ziegelrotes Pulver. Fast unlöslich in Wasser und Alkohol 
(Lieb., A. 183, 200). - BaC 14 H 2 12 N 4 -f- 5H 2 (Mu., J. pr. [1] 48, 3). - PbC 14 H 2 12 N 4 
+ 5H 2 (Mu., J. pr. [1] 48, 5). - PbC 14 H 2 12 N 4 + Pb(OH) 2 (Mu., J. pr. [1] 48, 4). - 
MnC 14 H 2 12 N 4 + 5H 2 (Mu., J. pr. [1] 48, 4). 

Chrysocyamminsäure C 1S H 6 12 N 6 + 3H 2 0. B. Das Kaliumsalz entsteht beim Ein- 
tragen von 1 Tl. Chrysamminsäure in eine 60° warme Lösung von 2 Tln. Cyankalium in 12 
bis 15 Tln. Wasser ; man erhält die freie Säure aus dem Salz durch sehr verdünnte Salpetersäure 
(Finckh, A. 134, 229). — Die freie Säure ist ein metallisch glänzendes Pulver, unlöslich in 
Wasser, aber löslich in Alkohol. Sie verpufft beim Erhitzen. Die Salze sind meist dunkelrote 
krystallinische Niederschläge und verpuffen beim Erhitzen. — (NH^CigH^^Ng-f 3H 2 0. 
Dunkelgrüne Nadeln. In Wasser schwerer löslich als das Kalisalz. — K 2 C 18 H 4 12 N 6 -f 
3 H 2 0. Dunkelrot, krystallinisch. Leicht löslich in Wasser und daraus durch K 2 C0 3 fällbar. 

— Ag 2 C 18 H 4 12 N 6 (bei 120°). Rotbrauner Niederschlag; nimmt beim Trocknen Messing- 
glanz an. — CaC 18 H 4 12 N 6 + 3H 2 0. Dunkler, krystallinischer Niederschlag. Etwas löslich 
in Wasser. — BaC 18 H 4 12 N e (bei 120°). 

2.4.5.7-Tetranitro-L8-diäthoxy-anthrachinon, 2.4.5.7-Tetranitro-chrysazin-di- 
äthyläther 18 H 12 O 12 N 4 =C 2 H 5 -O-C 6 H(NO a ) 2 (CO) 2 C 6 H(NO 2 ) 2 -O-C 2 H 6 . B. Aus dem Silber- 
salz des Tetranitrochrysazins und Äthyljodid (Stenhouse, A. 143, 368). — Blaßrote Nadeln 
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(aus Alkohol). Fast unlöslich in CS 2 , sehr wenig löslich in Äther, mäßig in Alkohol, ziemlich 
leicht in Benzol. Zersetzt sich beim Schmelzen. 

1.8 - Bis - [4 - äthoxy - phenylthio] - anthrachinon C 30 H 24 O 4 S 2 = C 2 H 5 * O • C 6 H 4 ' S • 
C 6 H 3 (CO) 2 C 8 H 3 -S-C 6 H 4 -0-C 2 H 5 . B. Aus 1.8-Dinitro-anthrachinon und Monothiohydro- 
chinon-O-äthyläther in Gegenwart von Alkali (Bayer & Co., D. R, P. 116951; C. 19011, 
210). — Orangerote Nadeln (aus Nitrobenzol). F: 251°. 

8. 2. 3- Dioxy -anthrachinon, Hystazarin C 14 H 8 4 = C 6 H 4 (CO) 2 C 6 H 2 (OH) 2 . V. Der 
Monomethyläther findet sich neben anderen Körpern in der Wurzel von Oldenlandia um- 
bellata (Perkin, Hummel, Soc. 67, 822). — B. Entsteht neben Alizarin aus 30 g Brenz- 
catechin durch 30 Minuten langes Erhitzen mit 42 g Phthalsäureanhydrid und 300 g konz. 
Schwefelsäure auf 180—200° (Liebermann, Schoeller, B. 21, 2501, 2503; Li., Hohen- 
emser, B, 35, 1780). Entsteht neben Alizarin, wenn man 3'.4'-Dimethoxy-benzophenon- 
carbonsäure-(2) mit konz. Schwefelsäure auf 100° erhitzt und den erhaltenen Hystazaiindi- 
methyläther durch 10 — 20 Minuten langes Erhitzen mit dem 40-fachen Gewicht konz. Schwefel- 
säure auf 200—205° verseift (Lie., Ho., B. 35, 1778). Zur Trennung des Hystazarins vom 
Alizarin versetzt man die schwefelsaure Lösung mit Wasser, entfernt das Alizarin durch er- 
schöpfende Extraktion mit siedendem Toluol und krystallisiert das ungelöst bleibende Hyst- 
azarin aus Eisessig um (Lie., Ho.). Auch durch Sublimation im Vakuum läßt sich Hystazarin 
von dem leichter flüchtigen Alizarin trennen (Schrobsdorff, B. 36, 2938). Wird frei von 
Alizarin erhalten, wenn man 3'.4'-Dimethoxy-benzophenon-carbonsäure-(2) mit konz. Schwefel- 
säure auf 100° erhitzt und den erhaltenen Hystazarindimethyläther mit Bromwasserstoff- 
säure (D: 1,49) bei 170—180° verseift (Lagodzinski, B. 28, 118; A. 342, 102). 

Gelbbraune Nädelchen (aus Eisessig). Schmilzt noch nicht bei 260° (Lie., Schoe.). Äußerst 
schwer löslich in heißem Alkohol, Äther, Aceton und Eisessig (Lie., Schoe.). Unlöslich in 
siedendem Toluol und Benzol (Lie., Ho.). Löst sich in konz. Schwefelsäure mit blutroter 
Farbe (Lie., Schoe.). Absorptionsspektrum in konz. Schwefelsäure: Krüss, Ph. Ch. 18, 
559. Löst sich in Alkalien mit kornblumenblauer, in Ammoniak mit violetter Farbe (Lie., 
Schoe.). Absorptionsspektrum in verd. Natronlauge: Lie., Schoe. Eisenchlorid färbt die 
alkoh. Lösung grün (Lie., Schoe.). Färbt Eisen-, Chrom- und Aluminiumbeizen nur etwa 
Y 8 — Y 8 so stark wie Alizarin an, gibt aber mit einigen anderen Oxyden („Scheurersche Beizen") 
lebhaft gefärbte Lacke (Lie., B. 35, 1496). Zum Beizfärbevermögen vgl. auch : v. Georgievics, 
C. 1903 I, 207; Möhlatj, Steimmig, C. 1904 II, 1353. — Hystazarin reduziert beim Kochen 
Silberlösung (Lie., Schoe.). Liefert beim Glühen mit Zinkstaub Anthracen (Lie., Schoe.). 
Liefert beim Kochen der ammoniakalischen Lösung mit Zinkstaub 2.3-Dioxy-anthranol-(9) 
(S. 330) (Schr.). Gibt beim Kochen mit Essigsäureanhydrid, Natriumacetat und Zinkf-taub 
das Tetraacetat des Dihydrohystazarins (Bd. VI, S. 1176) (Schoe., B. 22, 684). Geht bei 
längerem Erhitzen mit konz. Schwefelsäure auf 200—205° teilweise in Alizarin übtr (Lie., 
Ho.). Gibt mit Brom bei 100° x.x-Dibrom-hystazarin (Schr.). Liefert in konz. Schwefel- 
säure mit 1 MoL-Gew. Salpetersäure 1-Nitro-hystazarin, mit 2 Mol. -Gew. Salpetersäure 
1. 4- Dinitro- hystazarin (Schr.). Beim Kochen mit Äthyljodid in Gegenwart von KOH und 
etwas Wasser entstehen Hystazarin-monoäthyläther und -diäthyläther (Schoe.). 

CaC 14 H 6 4 . Dunkelvioletter Niederschlag (Schoeller, B. 22, 683). — BaC u H 6 4 
(bei 130°). Dunkelblauer Niederschlag (Schoe.). 

2-Oxy-3-methoxy-anthrachinon, Hystazarinmonomethyläther C 15 H ]0 O 4 = 
C 6 H 4 (CO) 2 C 6 H 2 (OH) • * CH 3 . V. Neben anderen Körpern in der Wurzel von Oldenlandia 
umbellata (Perkin, Hummel, Soc. 67, 822). — B. Aus Hystazarindimethyläther beim Er- 
wärmen mit konz. Schwefelsäure auf 120—130° oder mit 40%iger Bromwasserstoffsäure 
auf 130° (Lagodzinski, A. 342, 101). — Orangegelbe Nadeln (aus Alkohol"), orangegelbe 
Blättchen (aus Benzol). F: 232° (P., H.), 236° (La.). Sublimiert bei höherer Temperatur 
unter teilweiser Zersetzung (P., H.). Ziemlich löslich in organischen Lösungsmitteln (La.). 
Löst sich in Alkalien mit rotvioletter Farbe (La.). — Liefert mit Dimethylsulfat und Alkali 
den Hystazarindimethyläther (P., Soc. 91, 2070). 

2.3-Dimethoxy-anthrachinon, Hystazarindimethyläther C 16 H 12 4 = 
C 6 H 4 (CO) 2 C 6 H 2 (0 • CH 3 ) 2 . B. Aus 3'.4'-Dimethoxy-benzophenon-carbonsäure-(2) durch konz. 
Schwefelsäure auf dem Wasserbade (Lagodzinski, JB. 28, 118; A. 342, 99). Aus Hystazarin 
oder Hystazarinmonomethyläther und Dimethylsulfat in Gegenwart von Alkali (Perkin, 
Soc. 91, 2070). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol und Eisessig). F: 235-236° (R), 237° (La., 
A. 342, 99). Sehr wenig löslich in Alkohol (P.). Löst sich in konz. Schwefelsäure mit Mut- 
roter Farbe (La., A. 342, 100). — Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub und wäßr. Ammoniak 
auf dem Wasserbade 2.3-Dimethoxy-anthracen (La., B. 28, 1533; A. 342, 104). Wird von 
einer siedenden Lösung von Jodwasserstoff in Eisessig mit intensiv brauner Farbe gelöst 
(La., B. 38, 2301). Gibt bei 6-stdg. Erwärmen mit konz. Schwefelsäure auf 120— 130° oder 
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bei 3-stdg. Erwärmen mit 40% Bromwasserstoffsäure auf 130° Hystazarinmonomethyl- 
äther, bei 3-stdg. Erhitzen mit Bromwasserstoffsäure (D: 1,49) im Rohr auf 170—180° Hvst- 
azarin (La., A. 342, 101, 102). 

2-Oxy-3-äth.oxy-anthrachinon, Hystazardnmonoäthyläther C 16 H 12 4 = 
C 6 H 4 (CO) 2 C 6 H 2 (OH)-0-C 2 H 5 . B. Neben dem Diäthyläther (s. u.) beim Kochen von 1 Tl. 
Hystazarin mit 1 Tl. festem Kali, etwas Wasser und C 2 H 5 I (Schoeller, B. 22, 684). — Gelbe 
Nädelchen (aus Alkohol). F: 234—240°. Löst sich rot in Alkalien und Erdalkalien. 

2.3-Diäthoxy-anthrachinon, Hystazarindiäthyläther C lg H 16 4 = C 6 H 4 (CO) 2 C 6 H„(0 • 
GJL),,. B. s. o. bei dem Monoäthvläther. — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 160—163° 
(Schoeller, B. 22, 684). 

2.3-Diacetoxy-anthracbinon s Ilystazariiidiacetat C 18 H 12 s = C 6 H 4 (CO) 2 C 6 H 2 (0-CO* 
CH 3 ) 2 . B. Durch Oxydieren von 2.3.9-Triacetoxy-anthracen mit Chromsäure und Eisessig 
(Schrobsdorff, B. 36, 2939). Durch Acetylieren des Hystazarins (Liebermann, Schoeller, 
B. 21, 2505). - Gelbe Nädelchen (aus Eisessig). F: 205-207° (L., Schoe.). 

x.x-Dibrom-2.3-dioxy-anthrachinon, x.x-Dibrom-hystazarin C 14 H 6 4 Br 2 = 
C 14 H 4 2 Br 2 (0H) 2 . B. Durch Erhitzen von Hystazarin mit Brom auf 150° (Schrobsdorff, 
B. 36, 2939). — Krystalle (aus Alkohol). F: 127—129°. Löslich in Benzol, Alkohol, Äther 
und Eisessig mit orangeroter Farbe. Löst sich in Alkalien mit violetter Farbe. Färbt gewöhn - 
liehe Beizen ziemlich stark an. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit orangeroter Farbe. 

l-Nitro-2.3-dioxy-anthrachinon, l-M"itro-hystazarin C i4 H 7 6 N = 
C 6 H 4 (CO) 2 C 6 H(N0 2 )(OH) 2 . JB. Aus Hystazarin in konz. Schwefelsäure durch eine Lösung 
der einem Mol. -Gew. HN0 3 entsprechenden Menge Salpeter in konz. Schwefelsäure (Schrobs- 
dorff, B. 36, 2939). — Gelbe Kryställchen (aus Tokio]). Leicht löslich in Alkohol, Äther, 
Eisessig, schwerer in Benzol, Wasser. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit orangegelber 
Farbe. Löst sich in verd. Alkalien mit kobaltblauer Farbe. — Gibt bei der Oxydation mit 
Salpetersäure Phthalsäure. 

1.4-r>initro-2.3-dioxy-anthraeb.inon, 1.4-Dinitro -hystazarin C l4 H s 8 N 2 = 
C 6 H 4 (CO) 2 C 6 (N0 2 ) a (OH) 2 . B. Aus Hystazarin in konz. Schwefelsäure durch eine Lösung 
der 2 Mol. -Gew. HN0 3 entsprechenden Menge Salpeter in kon7. Schwefelsäure (Schrobs- 
dorff, B. 36, 2940). — Krystalle (aus Alkohol). Löst sich in Alkalien mit kornblumenblauer 
Farbe. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit orangeroter Farbe. — Wird von verd. 
Salpetersäure zu Phthalsäure oxydiert. — CaC 14 H 4 8 N n + aq. Tiefviolette Krystalle. — 
BaC 14 H 4 8 N 2 + 2V 2 H 2 0. Tiefviolette Krystalle. 

9. 2.6-Dioxy-anthrachinon, Anthraflavinsäure C ]4 H 8 4 = HO -CeHgtCO^^Hg- 
OH. B. Neben Anthrarufin (Schunck, Roemer, B. 11, 1176) und Metabenzdioxyanthra- 
chinon beim Erhitzen von m-Oxy-benzoesäure mit wasserhaltiger Schwefelsäure (9 Tle. 
H 2 S0 4 und 1 Tl. Wasser) auf 180-200° (Rosenstiehl, Bl. [2] 29, 401, 434; B. 9, 946; 
Schunck, Roemer, B. 10, 1225; 11, 969; Offermann, A. 280, 8; vgl. Barth, Senhofer, 
A. 170, 101). Neben Flavopurpurin beim Schmelzen von Anthrachinon-disulfonsäure-(2.6) 
mit Kali bei gemäßigter Temperatur (Schu., Roe., B. 9, 681); wurde zuerst aus einem Roh- 
alizarin gewonnen, zu dessen Darstellung hauptsächlich die bei der Sulfurierung des Anthra- 
chinons entstehenden Anthrachinondisulfonsäuren (vgl. bei Anthrachinon, Bd. VII, S, 784) 
Verwendung fanden (Schu., Soc. 24, 380; B. 4, 359; J. 1871, 490; Perkin, Soc. 24, 1109; 
26, 19; J. 1871, 490; 1873, 449; Z. 1871, 583; Schu., Roe., B. 8, 1629; 9, 379); wurde auch 
im technischen Flavopurpurin gefunden (Jellineck, B. 21, 2524). Beim Erhitzen des 
Natriumsalzes der Anthrachinon-disulfonsäure-(2.6) mit Erdalkalien und Wasser unter Druck 
auf 170—180° (Höchster Farbw., D. R. P. 106505; Frdl. 5, 275; C. 1900 1, 741). Beim 
Erhitzen des Natriumsalzes der 2-0xy-anthrachinon-suIfonsäure-(6) mit Erdalkalien und 
Wasser unter Druck auf 170—180° (H. F., D. R. P. 106505). — Gewinnung der Anthra- 
flavinsäure als Natrium- oder Kaliumsalz aus fertigen „Gelbstichalizarinschmelzen" (vgl. 
darüber G. Schultz, Die Chemie des Steinkohlenteers, 2. Aufl., Bd. II [Braunschweig 
1887—1890], S. 681) durch Lösen in Wasser zu 10—20° Be oder aus rohem Flavopurpurin 
durch Lösen in Natronlauge oder Kalilauge von 10—20° Be oder durch Lösen in verdünnteren 
Laugen und Eindampfen der Lösung auf diese Konzentration: Wedekind & Co., D. R. P. 
140128; Frdl. 6, 1312; C. 1903 I, 903. Trennung der Anthraflavinsäure von Flavopurpurin 
durch Behandeln der Calciumsalze (Bariumsalze usw.) mit einem großen Überschuß wäßr. 
Alkalis und Abfiltrieren des ungelöst bleibenden Flavopurpurincalciums : W. & Co., D. R. P. 
137948, 140127, 140129; Frdl. 6, 1309, 1311, 1313; G. 1903 1, 267, 903, 904. 

Gelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt oberhalb 330° (Schu., Roe., B. 9, 381). Fast un- 
löslich in Benzol, Chloroform, Äther; schwer löslich in Eisessig (Schu., Roe., B. 9, 381). 100 Tle. 
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Alkohol (von 95%) lösen bei 10° 1,18 Tle. und bei 17° 1,40 Tle. Anthraflavinsäure (Rosen- 
stiehl, Bl. [2] 29, 436). Löst sich in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe (Schtt., Roe., 
B. 9, 381). Absorptionsspektrum in konz. Schwefelsäure: Liebermann, v. Kostanecki, 
B. 19, 2330; Lieb., B. 21, 2527. Löst sich in Alkalien mit gelbroter Farbe (Schu., Roe., B. 
9, 382). Gibt mit einem Überschuß von Natronlauge ein schwer lösliches Natriumsalz (Rosen- 
stiehl, Bl. [2] 29, 436); dieses Salz scheidet sich fast quantitativ in der Kälte aus den natron- 
alkalischen Lösungen aus, wenn diese auf ein spezifisches Gewicht von 10—20° Be gebracht 
werden (W. & Co., D. R. P. 140128; Frdl. 6. 1312; G. 1903 I, 903). UnlösKch in kaltem 
Baryt wasser, löslich in heißem Baryt wasser mit gelbroter Farbe, schwer löslich in kaltem 
Kalkwasser und noch schwerer löslich, fast unlöslich in heißem ; das Barytsalz wird in wäßr. 
Lösung durch Kohlendioxyd zerlegt (Schu., Roe,, B. 9, 381). Wird der alkoh. Lösung von 
gelatinöser Tonerde nicht entzogen (Rosensttehl, Bl. [2] 29, 434). Beizfärbevermögen: 
ScHtr., Roe., B. 9, 382; Lieb., v. Kost., A. 240, 246; v. Georgievics, C. 1903 I, 207. — 
Anthraflavinsäure geht beim Schmelzen mit Kali (und Wasser) oder besser beim Erhitzen 
mit starker Kalilauge unter Druck in Flavopurpurin über (Schu., Roe., B. 9, 679; v. Perger, 
J. pr. [2] 18, 171; W. & Co., D. R. P. 194955; Frdl. 9, 692; C. 1908 I, 1229). Flavopurpurin 
entsteht auch beim Erhitzen von Anthraflavinsäure mit Natronlauge unter Zusatz eines 
Oxydationamittels wie Salpeter unter Druck (W. & Co., D. R. P. 194955; Frdl. 9, 692; C. 
1908 I, 1229; Bayer & Co., D. R. P. 205097; Frdl. 9, 693; C. 1909 I, 483). Anthraflavin- 
säure gibt beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure und Braunstein auf 130° 1.2.4.5.6.8-Hexa- 
oxy-anthrachinon (Bayer & Co., D. R. P. 69842; Frdl. 3, 224). Geht beim Destillieren mit 
Zinkstaub in Anthracen über (Schu., Soc. 24, 380; B. 4, 360). Liefert beim Kochen mit 
Zinkstaub und Ammoniak 2.6-Dioxy-anthranol-(9) (S. 330) (Lieb., B. 21, 445). Gibt beim 
Kochen mit Zinkstaub, Essigsäureanhydrid und Natriumacetat 2.6.9. 10-Tetraacetoxy- 
anthracen (Bd. VI, S. 1177) (Lieb., B. 21, 1173). Überführung von Anthraflavinsäure in 
Chlorsubstitutions- bezw. Chloradditionsprodukte: W. & Co., D. R. P. 152175, 179916, 
187685; Frdl. 7, 167; 8, 274; 9, 686; C. 1904 II, 167; 1907 I, 1366; II, 1465. Überführung 
in Bromderivate: W. & Co., D. R. P. 175663; Frdl. 8, 272; C. 1906 II, 1699. Sulfurierung 
der Anthraflavinsäure durch rauchende Schwefelsäure: Höchster Farbw., D. R. P. 99874; 
Frdl. 5, 258; C. 1899 I, 464; v. Georgievics, C. 1905 I, 1515; durch rauchende Schwefel- 
säure in Gegenwart von Quecksilber: Iljinski, B. 36, 4199; W. & Co., D. R. P. 205965; Frdl. 
9, 687; C. 1909 1, 1058. Überführung in eine Sulfonsäure eines Dinitro-anthrarufinsäure- 
dimethyläthers durch folgeweise Methylierung, Sulfurierung und Nitrierung : Höchster Farbw., 
D. R. P. 143858; Frdl. 7, 174; C. 1903 II, 404. - Na 2 C 14 H 6 4 + 5H 2 (Rosenstiehl, 
Bl. [2] 29, 437). — Bariumsalz. Wasserhaltige rotbraune Nadeln. Hat nach dem Trocknen 
bei 180° die Zusammensetzung BaC 14 H 6 4 (Schunck, Roemer, B. 9, 381), BaC 14 H 6 4 + y 2 H 2 
(Perkin, Soc. 24, 1110). 

Anthraflavinsäurehexachlorid C 14 H 8 4 C1 6 . B. Bei der Einw. von nascierendem 
Chlor auf in wäßr. Chlorcalcium- oder Chlormagnesiumlösung suspendierte Anthraflavin- 
säure bei 110° (Wedekind & Co., D. R. P. 179916; Frdl. 8, 274; C. 1907 I, 1366). — Gelb; 
ziemlich beständig gegen wäßr. saure Agenzien; gegen verd. Alkalien sehr unbeständig 
(W. & Co., D. R. P. 179916). — Geht beim Erhitzen in Phenol oder Kresol unter Abspaltung 
von Chlorwasserstoff in eine Trichloranthraflavinsaure über (W. & Co., D. R. P. 181659 
Frdl. 8, 275; C. 1907 I, 1651). 

2.6-Dimethoxy-anthrachinon, Antkraflavmsäuredimethyläther C 16 H 12 4 = CH 3 
• C 6 H 3 (C0) 2 C 6 H 3 • O • CH 3 . B. Beim Kochen von 2.6-Dinitro-anthrachinon mit methyl 
alkoholischer Natronlauge (Höchster Farbw., D. R. P. 167699; Frdl. 8, 266; C. 19061 
1070). Durch Erhitzen von Anthraflavinsäure mit Natronlauge, Methyljödid und etwas 
Methylalkohol auf 120° (Schunck, Roemer, B. 9, 383). — Gelbe Nadeln (aus Benzol). F 
247—248° (Sch., R.), 250° (H. F.). Löst sich in konz. Schwefelsäure mit orangegelber Farbe 
(H. F.). Absorptionsspektrum in konz. Schwefelsäure: Liebermann, B. 21, 2527; Krüss 
Ph. Ch. 18, 561. 

2.6-Diäthoxy-anthrachinon, Anthraflavinaäurediäthylätlier C 18 H 16 4 = C 2 H 5 *0 
C 6 H 3 (CO) 2 C 6 H 3 -0-C 2 H 5 . B. Aus Anthraflavinsäure, C 2 H 5 I, NaOH und etwas Alkohol bei 
120° (Schunck, Roemer, B. 9, 383). - Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F:232° (S., R.), 
Absorptionsspektrum: Liebermann, B. 21, 2527; Krüss, Ph.Ch. 18, 561. — Wird durch 
Kochen mit alkoh. Kali nicht verseift, wohl aber beim Erwärmen mit konz. Schwefel 
säure auf 200° (L., Hagen, B. 15, 1799). Löst sich in konz. Schwefelsäure mit roter Farbe 
(S., R.). 

2.6-Diacetoxy-anthrachinon, Anthranavinsäurediacetat C 18 H J2 6 = CH 3 -C0-O* 
C 6 H 3 (CO) 2 C 6 H 3 • O ■ CO • CH 3 . B. Aus Anthraflavinsäure und Essigsäureanhydrid bei 160° 
(Perkin, Soc. 26, 20; J. 1873, 449). — Blaßgelbe Krystalle (aus Eisessig). F: 228— 229°. 
verdampft fast unzersetzt. Schwer löslich in Alkohol, mäßig in kochendem Eisessig. Löst 
sich in konz. Schwefelsäure mit orangeroter Farbe unter Verseif ung. 
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x-Chlor-2.6-dioxy-anthrachinon, x-Chlor-anthraflavinsäure C ]4 H 7 4 C1 = 
C 14 H 5 2 CJ(OH) 2 . B. Durch Einw. von Natriumhypochlorit auf Anthraflavinsäure in siedender 
natronalkalischer Lösung (Wedekind & Co., D.R.P. 152175; Ftdl. 7, 167; C. 1904 II, 
167). — Gelb. Sehr leicht löslich in heißem Alkohol, schwer in Eisessig, fast unlöslich in 
Benzol. 

x.x-Dichlor-2.6-cUoxy-anthrachinon, x.x-Dichlor- anthraflavinsäure C 14 H 6 4 C1 2 = 
C 14 H 4 2 C1 2 (0H) 2 . B. Durch Einw. von Natriumhypochlorit auf Anthraflavinsäure in soda- 
alkalischer Lösung bei 40° (W. & Co., D. R. P. 152175; Frdl 7, 167; C. 1904 II, 167). — 
Ziemlich leicht löslich in Alkohol, heißem Eisessig, fast unlöslich in Benzol (W. & Co., 
D. R. P. 152175). Fi 362-364° (W. & Co., D. R. P. 187685; Frdl. 9, 686; C. 1907 II, 1465). 
— Liefert ein bei 292° schmelzendes Diacetat (W. & Co., D. R. P. 187685). 

x.x-Dichlor-2.6-dioxy-anthraehinon, x.x-Dichlor-anthraflavinsäure C M H 6 4 C1 2 
= C 14 H 4 2 C1 2 (0H) 2 . B. Man suspendiert 1 Tl. Anthraflavinsäure in einem Gemisch von 
80 Tln. Schwefelsäure (60° Be) und 80 Tln. Wasser, erwärmt auf 120° und trägt allmählich 
eine Lösung von 2 Tln. Kaliumchlorat und 6 Tln. Kochsalz in 40 Tln. Wasser ein (W. & Co., 
D.R.P. 187685; Frdl. 9, 686; C. 1907 II, 1465). - Gelb. F: 362-364°. In der Kälte in 
den meisten Solvenzien sehr wenig löslich. — Liefert ein bei 292° schmelzendes Diacetat. 

x.x.x-Trichlor-2.8-dioxy-anthrachinon, x.x.x-Trichlor-anthrafiavinsäure 
C 14 H 5 4 C1 3 = C 14 H 3 2 C1 3 (0H) 2 . B. Durch Einw. von Natriumhypoehlorit auf Anthra- 
flavinsäure in sodaalkalischer Lösung bei 40°, zuletzt bei Siedehitze (W. & Co., D. R. P. 
152175; Frdl. 7, 167; C. 1904 II, 167). — Sehr leicht löslich in heißem Alkohol, schwer in 
Eisessig, fast unlöslich in Benzol. 

x.x.x-Trichlor-2.6-dioxy-anthrachinon, x.x.x-Trichlor -anthraflavinsäure 
C 14 H 5 4 C1 3 = C U H 3 2 C1 3 (0H) 2 . B. Aus Anthraflavinsäurehexachlorid beim Erhitzen mit 
Phenol (W. & Co., D. R. P. 181 659; Frdl 8, 275; C. 1907 I, 1651). — Gelbe Nadeln. Schwer 
löslich in Alkohol, Eisessig, Benzol. Die Lösung in verd. Natronlauge ist hellbraunrot. 
Löst sich in konz. Schwefelsäure mit roter Farbe. 

x.x-Dibrom-2.6-dioxy-anthrachinon, x.x-Dibrom-anthraflavinsäure C 14 H 6 4 Br 2 

= C 14 H 4 2 Br 2 (OH) 2 . B. Durch Behandeln von Anthraflavinsäure in wäßriger, mit H 2 S0 4 
angesäuerter Suspension mit Brom (W. & Co., D. R. P. 175663; Frdl. 8, 272; C. 1906 II, 
1699). — Gelb. In Natronlauge gelbrot löslich. 

x,x.x-Tribrora-2.6-dioxy-anthrachinon, x.x.x-Tribrom-anthraflavinsäure 
C 14 H 5 4 Br 3 — - C 14 H 3 2 Br 3 (OH) 2 . B. Durch Behandeln von Anthraflavinsäure in wäßriger, 
mit H 2 S0 4 angesäuerter Suspension mit Brom (W. & Co., D.R.P. 175663; Frdl. 8, 272; 
C. 1906 II, 1699). — In Natronlauge gelbrot löslich. 

x.x.x.x-Tetrabrom.-2.6-dioxy-anthrachinon, x.x.x.x-Tetrabrom-anthranavinsäure 
C 14 H 4 4 Br 4 = C 14 H 2 2 Br 4 (OH) 2 . B. Durch Eintröpfeln von Brom in eine alkoh. Lösung 
von Anthraflavinsäure (Schtjnck, Roemer, B. 9, 382). — Gelbe Nadeln. Fast unlöslich in 
den gewöhnlichen Lösungsmitteln. 

x.x-Dinitro-2.6-cUoxy-anthrachinon, x-x-Dinitro-anthraflavinsäure C 14 H 6 8 N 2 = 
C ]4 H 4 2 (N0 2 ) 2 (OH) 2 . B. Aus Anthraflavinsäure durch die berechnete Menge HN0 3 (Höchster 
Farbw., D. R, P. 112179; Frdl. 6, 304; C. 1900 II, 700). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: über 300°. Sehr wenig löslich in Wasser, Eisessig und Benzol, leicht in Alkohol. Leicht 
löslich mit orangeroter Farbe in Natronlauge, Soda, Natriumacetatlösung, Kalk- und Baryt- 
wasser. 

1.3.5.7-Tetranitro-2.6-dioxy-anthracliinon, 1.3.5.7-Tetranitro-ajithraflavinsäTire 1 ) 
C 14 H 4 12 N 4 = HO • C 6 H(N0 2 ) 2 (CO) 2 C 6 H^N0 2 ) a -OH. B. Entsteht neben 2.4.6-Trinitro-3-oxy- 
benzoesäure 1 ) bei Yg-stdg. Kochen von roher Anthraflavinsäure mit einem Überschuß von 
Salpetersäure (D: 1,4) (Schardinger, B. 8, 1487). Schardinger benutzte zu seinen Ver- 
suchen das bei der Einw. von Schwefelsäure auf m-Oxy-benzoesäure entstehende Roh- 
produkt (Anthraflavon), welches zum größten Teile aus Anthraflavinsäure besteht (vgl. 
Schunck, Roemer, B. 11, 1178). — Gelbe Nadeln. Explodiert bei 307,6° (korr.), ohne zu 
schmelzen. • Ziemlich leicht löslich in heißem Wasser mit roter Farbe. Löst sich in Alkohol 
und Äther mit roter Farbe. — Geht beim Kochen mit Salpetersäure in Trinitrooxybenzoe- 
säure über. — Trockne Tetranitroanthraflavinsäure absorbiert Ammoniakgas unter Bildung 
des Salzes C 14 H 4 12 N 4 + 4NH 3 ; dieses gibt beim Stehen über CaCl 2 ein Mol. NH 3 ab unter 
Bildung des Salzes C 14 H 4 12 N 4 + 3NH 3 . Dieses Salz geht bei 100° in das Salz C 14 H 4 12 N 4 + 
2NH 3 über. Letztere Verbindung löst sich leicht in Wasser und gibt mit AgN0 3 einen bräun- 
lichen Niederschlag Ag 2 C 14 H a 12 N 4 , der aus haarfeinen, seideglänzenden Nädelchen besteht. 

l ) So formuliert auf Grund der nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Hand- 
buches [1. I. 1910) erschienenen Mitteilung von Wolffenstein, Paar, B. 46, 589. 
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10. 2.7 -Dioxy •anthrachinon, Isoanthraflavinsäure C 14 H g 4 = 
HO-C 6 H 3 (CO) 2 C 6 H 3 -OH. B, Aus 2.7-Diamino-anthrachinon durch Diazotieren in Schwefel- 
säure von 66° Be und Kochen der mit Wasser verd. Diazolösung (Noelting. Wortmann, 
B. 39, 641). Neben Anthrapurpurin beim Schmelzen von Anthrachinon-disulfonsäure-(2.7) 
mit Kalilauge bei gemäßigter Temperatur (Schunck, Roemer, B, 9, 681) unteT Druck (ROE., 
Schwarzer, B. 15, 1041), Wurde zuerst neben Anthraflavinsäure aus einem Rohalizarin 
gewonnen, zu dessen Darstellung hauptsächlich die bei der Sulfierung des Anthrachinons 
entstehenden Anthrachinondisulfonsäuren (s. bei Anthrachinon, Bd. VII, S. 784) Verwen- 
dung fanden (Schu., Rö., B. 9, 379). — Trennung der Isoanthraflavinsäure von Anthra- 
flavinsäure, Anthrapurpurin usw. mit Hilfe ihres leicht löslichen Bariumsalzes: Schu., Roe, 
B. 8, 1629; 9, 379, mit Hilfe ihres leicht löslichen Caleiumsalzes : Roe., Schw., B. 15, 1041. 
Trennung der Isoanthraflavinsäure von Anthrapurpurin und Flavopurpurin durch Behandeln 
der Calciumsalze (Bariumsalze usw.) mit einem großen Überschuß wäßr. Alkalis und Ab- 
filtrieren der ungelöst bleibenden Calciumsalze des Anthrapurpurin und des Flavopurpurin: 
Wedekind & Co., D. R. P. 137948, 140127, 140129; Frdl. 6, 1309, 1311, 1313; C. 19031, 
267, 903, 904. 

Gelbe, wasserhaltige Nadeln (aus verd. Alkohol). Hat nach dem Trocknen über konz. 
Schwefelsäure bis zum konstanten Gewicht die Zusammensetzung C 14 H 8 4 + H a O. Verliert 
das Krystaüwasser bei 100° (Roe., Schw., B. 15, 1045). Schmilzt oberhalb 330°; subli- 
miert in glänzenden, gelben Blättchen oder Nadeln; fast unlöslich in Benzol, Chloroform, 
Äther, in Essigsäure schwerer löslich als in Alkohol (Schu., Roe., B. 9, 381). Löst sich in konz. 
Schwefelsäure mit blaustiehig roter Farbe (N., Wo., B. 39, 641), in heißer konz. Schwefel- 
säure mit tiefroter Farbe (Schu., Roe., B. 9, 381). Absorptionsspektrum in konz. Schwefel- 
säure: Liebermann, v. Kostanecki, B. 19, 2330; Lieb., B. 21, 2527. Leicht löslich in wäßr. 
Alkalien, sowie in kaltem Kalk- und Barytwasser mit tiefroter Farbe; das Bariumsalz wird 
in wäßr. Lösung durch Kohlensäure unter Bildung von Isoanthraflavinsäure zerlegt (Schu., 
Roe., B. 9, 381). Färbt gebeizte Zeuge nicht (Schu., Roe., B. 9, 382). — Isoanthraflavinsäure 
gibt beim Schmelzen mit Kali Anthrapurpurin (Schu., Roe., B. 9, 679; N., Wo., B. 39, 642). 
Wird von Zinkstaub und Ammoniak zu Desoxyisoanthraflavinsäure (S. 331) reduziert (Roe., 
Schw., B. 15, 1041). Liefert beim Kochen mit Zinkstaub, Essigsäureanhydtid und Natrium- 
acetat 2.7.9. 10-Tetraacetoxy-anthracen (Bd. VI, S. 1177) (Lieb., B. 21, 1173). Läßt sich 
durch Hypochlorit in alkal. Lösung in ein Dichlorderivat überführen (We. & Co., D. R. P. 
152175; Frdl. 7, 167; C. 1904 II, 167). 

2.7-Dimeth.oxy-aaathrachinon, Iaoanthraflavinsäuredimethyläther C 16 H 12 4 = 
CH 3 -0 -CeH^CO^CeHg- 0-CH 3 . B. Beim Kochen von 2. 7-Dinitro- anthrachinon mit methyl- 
alkoholischer Natronlauge (Höchster Farbw., D. R. P. 167699; Frdl 8, 266; C. 19061, 
1070). Aus Isoanthraflavinsäure, CH 3 I, NaOH und Methylalkohol bei 120° (H. F., D. R. P. 
143, 858; Frdl. 7, 174; C. 1903 II, 404). Aus Isoanthraflavinsäure in Kalilauge durch Di- 
methylsulfat (Noelting, Wortmann, B. 39, 642). — Gelbe Nadeln (aus Benzol). F:209° 
(H. F., D. R. P. 167699), 214° (N., W.), 215° (H. F., D. R. P. 143858). Löst sich in konz. 
Schwefelsäure mit blauroter Farbe (H. F., D. R. P. 167699). — Gibt bei aufeinanderfolgender 
Sulfurierung und Nitrierung eine Sulfonsäure eines Dinitro-isoanthraflavinsäuredimetbvl- 
äthers (H. F., D. R. P. 143858). 

2.7-Diäthoxy-anthrachiiion, Isoanthraflavinsäurediäthyläther C J8 H l6 4 = C 2 H 5 ' 
0-C 6 H 3 (CO) 2 CsH 3 -0-C 2 H 5 . B. Aus Isoanthraflavinsäure, C 2 H 5 I, NaOH und etwas Alkohol 
bei 120° (Schunck, Roemer, B. 9, 383). - Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 193-194°; 
wenig löslich in Alkohol und Äther (Sch., R.). Löst sich in konz. Schwefelsäure mit rot- 
violetter Farbe (Sch., R,). Absorptionsspektrum in konz. Schwefelsäure: Liebermann, 
B. 21, 2527; Krüss, Ph. Ch. 18, 562. 

2.7-Diacetoxy -anthrachinon, Isoanthraflavinsäurediacetat C 18 H 12 6 — CH 3 *C0- 
O -C 6 H 3 (CO) 2 C 6 H 3 - O- CO -CH 3 . B. Aus Isoanthraflavinsäure und Essigsäureanhydrid bei 
160—180° (Schunck, Roemer, B. 9, 382). Beim Kochen von Isoanthraflavinsäure mit Essig- 
säureanhydrid und etwas konz. Schwefelsäure (Noelting, Wortmann, B. 39, 642). — Blaß- 
gelbe mikroskopische Krystalle oder fast farblose Blättchen (aus Alkohol). F: 191° (N., 
W.), ca. 195°; ziemlich schwer löslich in Alkohol, leichter in Essigsäure (Sch., R.) 

x.x-Dichlor-2.7-dioxy-anthrachinon, x-x-Dichlor-isoanthraflavinsäure C 14 H 6 4 Cl2 
= C 14 H 4 O a Cl 2 (OH) 2 . B. Durch Einw. von Natriumhypochlorit auf Isoanthraflavinsäure in 
sodaalkalischer Lösung (Wedekind & Co., D. R. P. 152175; Frdl. 7, 167; C. 1904 II, 167). 
— Sehr leicht löslich in heißem Alkohol, ziemlich leicht in heißem Eisessig, heißem Benzol. 

x.x.x.x-Tetrabrom-2.7-dioxy-anthrachinon J x.x.x.x-Tetrabrom -isoanthraflavin- 
säure C 14 H 4 4 Br 4 = C 14 H 2 2 Br 4 (OH) 2 . B. Aus Isoanthraflavinsäure in Alkohol durch 
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Brom (Schunck, Roemer, B. 9, 382). — Gelbe Nadeln. Schwer löslich in Alkohol, etwas 
leichter in Eisessig. 

x.x.x.x-Tetranitro-2.7-cüoxy-anthrachirion, x.x.x.x-Tetranitro-isoanthraflavin- 
säure C ]4 H 4 12 N 4 = C 14 H 2 2 (N0 2 ) 4 (OH) 2 . B. Durch allmähliches Eintragen von wasser- 
freier Isoanthraflavinsäure in überschüssige Salpetersäure (D: 1,5) (Roemer, Schwarzer, 
B. 15, 1045). — Gelbe, glänzende Blättchen (aus verd. Salpetersäure). Schmilzt nicht bei 
300°. Fast unlöslich in Benzol, sehr leicht löslieh in Äther, schwer in Eisessig und Salpeter- 
säure. Löst sich in Alkalien mit roter Farbe; die Lösung wird beim Kochen mit Zmkstaub 
gelb und zuletzt grünlichgelb. — K 2 C 14 H 2 ]2 N 4 + 2H 2 0. Rubinrote, seideglähzende Nadeln. 
— Silbers alz. Rotbraune Nadeln. 



/CO -CO, 

11. 2.3-X>ioxy-phenanthrenchinon C ]4 H 8 4 = <^ \ <^ ^>-OH. 

ÖH 

2.3-Dimethoxy-phenanthrenchinon C 16 H 12 4 = (0:) 2 C 14 H 6 (0-CH 3 ) 2 . B. Durch Oxy- 
dation von 2.3-Dimethoxy-phenanthren (Bd. VI, S. 1034) mit Cr0 3 in Eisessig (Pschoeb, 
Buckow, B. 33, 1832). — Dunkelrote Nädelchen (aus Eisessig). F: 304° (korr.). 

x.x-Dibrom-2.3-dimethoxy-phenanthrenchinon C ie H 10 O 4 Br a = (O :) 3 C 14 H 4 Br 2 (0 • 
CH 3 ) 2 . B. Durch Oxydation von x.x-Dibrom-2.3-dimethoxy-phenanthien (Bd. VI, S. 1034) 
mit Cr0 3 in Eisessig (P., B., B. 33, 1832). — Braungelbe Krystalle. F: 158°. 

/CO-CXX 

12. 2.7-Dioocy-phenanthrenchinon Ci 4 H 8 4 =„„ / \ / — \ ^^ B. 

Man suspendiert 2.7-Diamino-phenanthrenchinon (Syst. No. 3874) in 5%iger Schwefelsäure, 
diazotiert mit NaN0 2 und verkocht die Diazolösung (Schmidt, Kämpf, B. 36, 3741; vgl. 
Anschütz, Meyer, B. 18, 1944). — Schwarzbraune Nadeln. Schmilzt über 400° unter Zer- 
setzung; leicht löslich in Alkohol, Aceton, Eisessig mit rotvioletter Farbe; löslich in Äther 
und Essigester, sehr wenig löslich in Benzol (Sch., K.). In konz. Schwefelsäure mit grün- 
brauner Farbe löslich (Sch., K.). Die Lösung in verd. Natronlauge ist gelbgrün, die in etwas 
konzentrierterer Lauge intensiv gelbbraun (Werner, B. 37, 3087). 

2.7-Diacetoxy-phenanthrenchinon C ]8 H 12 6 = (0:) 2 C 14 H 6 (0-COCH 3 ) 2 . B. Durch 
Kochen von 2.7-Dioxy-phenanthrenchinon mit Acetanhydrid (Schmidt, Kämpe, B. 36, 
3742). — Rote Täfelchen (aus Eisessig). F: 235—236° (Zers.). 

13. 3.4'jyioxy -phenanthrenchinon, Morpholchinon 

C 14 H 8 4 , s. nebenstehende Formel. B. Durch Oxydation des 
3.4-Diacetoxy-phenanthrens (Bd. VI, S. 1035) mit Cr0 3 in siedendem 
Eisessig entsteht 3.4-Diacetoxy-phenanthrenchinon (S. 468), das mit „• ■ „ 

methylalkoholischem Natron verseift wird (Vongerichten, B. 32, 

1521). — Darst. Man nitriert 3-Oxy-phenanthrenchinon (S. 347), reduziert das gewonnene, 
4-Nitro-3-oxy-phenanthrenchinon enthaltende Isomerengemisch mit Zinn und Salzsäure, 
oxydiert die erhaltenen Oxy-amino-hydrophenanthrenchinone in NaHCO s durch Luft- 
sauerstoff, diazotiert die erhaltenen Oxy-amino-phenanthrenchinone und verkocht. Die er- 
haltenen Dioxyphenanthrenchinone werden acetyliert, aus dem Acetatgemisch wird das 
3.4-Diacetoxy-phenanthrenchjnon isoliert (Schmidt, Soll, JB. 41, 3699). — Rote Flocken. 
Die alkal. Lösung ist tiefblau (V., B. 32, 1521). Färbt Tonerdebeizen tief violett, Chrom- 
beizen blau (V, B. 32, 1522). — Bei der Oxydation mit KMn0 4 entsteht Phthalsäure 
in reichlicher Menge (V., B. 32, 2379 Anm.). 

3-Methoxy-4- acetoxy-phenanthrenohinon C 3 7 H 12 5 = (O :) ä C 14 H 6 (0 • CH 3 ) • O ■ CO - CH 3 . 
B. Durch Erhitzen von 3-Methoxy-4-acetoxy-phenanthren (Bd. VI, S. 1035) (Vongerichten, 
B. 31, 52) oder auch von 3-Methoxy-4-acetoxy-phenanthren-carbonsäure-(9) (Syst. No. 1121) 
(Pschorr, Vogtherr, B. 35, 4415) mit Cr0 3 in Eisessig. — Gelbe Nadeln (aus Eisessig 
oder Alkohol). F: 208—209° (korr.) (P., Vog.), 205—207°; schwer löslich in Alkohol und 
Äther (Von., B. 31, 52). — Die Verseifung mit methylalkoholischem Natriummethylat und 
folgende Oxydation mit KMn0 4 führt erst zu Phthalonsäure, dann zu Phthalsäure (Von., 
B. 31, 2924). Löslich in konz. Schwefelsäure mit bläulichroter Farbe; gibt mit Toluol, 
Eisessig und Schwefelsäure die LATJBENHEiMERsche Reaktion; beim Kochen mit Acetan- 
hydrid und Natriumacetat entsteht eine olivgrüne Lösung; übergießt man 3-Methoxy- 
4-aeetoxy-phenanthrenchinon mit Natronlauge, so färbt sich die Flüssigkeit allmählich grün- 
blau, beim Kochen blau (Von., JB. 31, 53). 

30 * 




468- OXY-OXO-VERBINDUNGEN C n H 2 n— 20 4 . [Syst. No. 807-808. 

3.4-Diacetoxy-phenanthrenchinon C 18 H 12 6 = (0:) 2 C 14 H 6 (0-C0-CH 3 ) 2 . B. Durch 
Oxydation von 3.4-Diacetoxy-phenanthren mit Cr0 3 in Eisessig (Vongeeichten, B. 32. 
1521). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 196°. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist braun- 
rot; löst sich in methylalkoholischem Natron unter Verseifung zunächst mit kirschroter, 
dann tief blauer Farbe. 

14. 4.5-Dioocy-phenanthrenchinon C 14 H 8 4 , s. nebenstehende CO -CO 

Formel. B. Aus diazotiertem 4.5-Diamino-phenanthrenchinon durch / 

Verkochen mit Schwefelsäure (Schmidt, Kämpf, B. 36, 3750). — Un- \ / 

deutliche, dunkelrote Krystalle (aus Alkohol), Nadeln (aus Wasser). Ver- •„ 

kohlt, ohne zu schmelzen, bei ca. 400°. In heißem Wasser schwer löslich ^^ 

mit roter Farbe. In konz. Schwefelsäure und Alkalien rotbraun löslich. 

4.5-Dimethoxy-phenanthrenchinon C le H 12 4 == (0:) 2 C 14 H c (0-CH 3 ) 2 . B. Aus 4.5-Di- 
oxy-phenanthrenchinon, CH 3 I und methylalkoholischem Natriummethylat (Sch., K., B. 36, 
3751). — Dunkelrote Kry stall warzen (aus Äther). Schmilzt nach Erweichen bei 190— 191°. 
Ziemlich löslich in Benzol, Eisessig, weniger in Alkohol, Methylalkohol. 

2. Oxy-oxo-Verbindungen C 15 H 10 O 4 . 

1. a.ß.y-TrioxO'a-phenyl-y [4-oxy-phenyl] -propan, Phenyl-[4r-oocy-phenyl]- 
triketon C ]5 H 1() 4 = C e H 5 -CO-C0-CO-C 6 H 4 -OH. 

cuß.y -Trioxo-a-phenyl-y- [4-methoxy-phenyl] -propan, Phenyl- [4-methoxy-phenyl] - 
triketon C 16 H 12 4 = C 6 H 5 • CO • CO • CO • C e H 4 • O • CH 3 . B. Man sättigt die Benzollösung von 
Benzoyl-anisoyl-methan (S. 334) mit nitrosen Gasen, filtriert das ausfallende Bisnitroso- 
benzoyl-anisoyl-methan ab, befreit die benzolische Lösung alsdann von nitrosen Gasen und 
dampft ab (Wieland, Bloch, B. 37, 1535). — Citronengelbe Kryställchen (aus Benzol). 
F: 65°. In Eisessig gelb löslich. Löslich in Alkalilaugen und Alkalicarbonaten. — Mit 
Wasser entsteht ein weißes Hydrat. Liefert ein hellgelbes Semicarbazon und ein rotes 
03azon. Die Benzollösung wird von konz. Schwefelsäure rotbraun gefärbt. 

a.y-Dioxo-/J-oximino-a-phenyl-y- [4-methoxy-phenyl] -propan, Benzoyl-anisoyl- 
ketoxim C ]6 H 13 4 N = C 6 H 5 -C0-C(:N-0H)-C0-C 6 H 4 -0-CH 3 . B. Durch Spaltung des Bis- 
nitroso-benzoyj-anisoyl-methans (S. 334) mit Alkali (W., B., B. 37, 1535). Aus Benzoyl-anisoyl- 
methan durch Amylnitrit und HCl (W., B.). — Farblose Blättchen (aus Benzol). F: 127°. 

2. 2.4-Dioxy-l-metJiyl-anthrachinon, 4:-Methyl-purpuroxanthin, Hubiadin 

C I6 H 10 O 4 = C 6 H 4 (CO) 2 C 6 H(CH 3 )(OH) 2 . B. Durch Oxydation des 2.4-Dioxy-9 oder 10-oxo- 
l-methyl-anthracen-dihydrids-(9.10) (S. 335) mit Chromsäure (Barrowcliff, Ttjtin, Soc. 
91, 1912). Beim Erhitzen des Rubiadinmonomethyläthers mit 70%ig er Schwefelsäure (B., 
T.). Die Lösung des Rubiadinglykosids C 21 H 20 O 9 (Syst. No. 4776) in konz. Schwefelsäure 
wird nach 3-stdg. Stehen mit Wasser verdünnt und dann 2 Stdn. auf 100° erhitzt (Schttnck, 
Marchlewski, Soc. 63, 973; 65, 183). — Gelbe Nadeln (aus Benzol), goldgelbe Blättchen 
(aus Essigester). F: 290° (Sch., M. ; B., T.). Sublimierbar; unlöslich in CS 2 , fast unlöslich in 
siedendem Wasser, leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol, Eisessig; unlöslich in Kalkwasser, 
in Laugen mit roter Farbe löslich (Sch., M.). — Bei der Oxydation mit Cr0 3 in Eisessig ent- 
steht Phthalsäure (Sch., M.). Mit alkoh. Natriumäthylat und CH 3 I entsteht der Dimethyl- 
äther (B., T.). Beim Erhitzen mit Acetanhydrid und einer Spur SnCl 2 entsteht ein bei 225° 
schmelzendes Acetat (Sch., M., Soc. 65, 184; B., T.). 

4-Oxy-2-methoxy-l-methyl-anthraehinon oder 2-Oxy-4-metb.oxy-l-metb.yl- 
anthrachinon, Rubiadinmonomethyläther x ) C 16 H 12 4 = C 6 H 4 (C0) 2 C s H(CH s )(0H)-0- 
CH 3 . V. In der Wurzel und den Blättern von Morinda longiflora (Barrowcliff, Tutin, 
Soc. Ol, 1912), — Goldgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 290°. — Jodwasserstoffsäure erzeugt 
2.4-Dioxy-9 oder 10-oxo-l-methyl-anthracen-dihydrid-(9.10). Wird beim Erwärmen mit 
70%ig er Schwefelsäure zu Rubiadin verseift. 

2.4-Dimethoxy-l-methyl-anthrachinon, Kulbiadindimethyläther x ) C i7 H 14 4 = 
C 6 H 4 (CO) 2 C 6 H(CH 3 )(0-CH 3 ) 2 . B. Aus Rubiadin oder Rubiadinmonomethyläther mit alkoh. 
Natriumäthylat und CH 3 I (B., T., Soc. 91, 1913). - Goldgelbe Nadeln. F: 181°. 

Rubiadinglykosid C 21 H 20 O 9 = C 6 H 4 (C0) 2 C ? H(CH 3 )(0H) ■ O -C^Os s. Syst. No. 4776. 

4-Methoxy-2-acetoxy-l-methyl-anthrachinon oder 2-Methoxy-4-acetoxy-l-me- 
thyl-antiiracbirion,Eubiadinmethylätheracetat 1 )C 18 H 14 5 =C 6 H 4 (CO) 2 C 6 H(CH 3 )(0-CH 3 )- 
0-C0-CH 3 . B. Man kocht Rubiadinmonomethyläther mit Essigsäureanhydrid (B., T., 
Soc. 91, 1912). — Tiefgelbe Nadeln (aus Essigester). F: 173°. 

*) Von Barrowcliff, Tutin, Soc. 91, 1913 versehentlich als Derivat des 1.3-Dioxy-2-methyl- 
anthrachinons angesehen, vgl. auch SlMONSEN, Soc. 117, 562 [1920]. 
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3. 3.4-IHoscy-I-methyl-anthrachinon, 4-Methyl-alizarin C 15 H 10 O 4 "= 
C 6 H 4 (CO) 2 C 6 H(CH 3 )(OH) 2 . 

3.4-Dimethoxy-l-methyl-antiirachinon, 4-Methyl-alizarin-dimethylätlier C 17 H ]4 4 
= C 6 H 4 (CO) 2 C 6 H(CH 3 )(0-CH 3 ) 2 . B. Aus Phthalsäureanhydrid und 1 Mol.- Gew. Homo- 
brenzcatechindimethvläther (Bd. VI. S. 879) in Petroläther durch A1C1 3 (Perkin, Weizmann, 
Soc. 89, 1660). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 224°. Schwer löslich in Benzol, Petroläther, 
kaltem Eisessig. 

4. 4.6 - oder 4.7 - Dioccy - 1 - methyl - anthrachinon C 15 H 10 O 4 — 

HO • C 6 H 3 (CO) 2 C 6 H 2 (CH 3 ) -OH. B. Bei der Einw. von rauchender Schwefelsäure auf 
4.6'- oder 5.6'-Dioxy-3'-methyl-benzophenon-carbonsäure-(2) (Syst.No. 1440) (Beutle y, Gard- 
ner, Weizmann, Soc. 91, 1634). — Gelbes Pulver (aus Alkohol oder Eisessig). F: 244—246°. 
Löst sich in Soda- und Ammoniaklösung mit orangeroter Farbe. 

6 oder 7-Oxy-4-metb.oxy-l-methyl-anthracliin.on C. 6 H 12 4 — 
HO ■ C 6 H 3 (CO) 2 C 6 H 4 (CH 3 ) • • CH 3 . B. Beim Erhitzen der 4.6'- oder 5.6'-Dimethoxy-3'-methyl- 
benzophenon-carbonsäure-(2) (Syst. No. 1440) mit konz. Schwefelsäure auf 110° (B., G., W., Soc. 
91, 1634). — Gelbe Nadeln. F: 158°. Leicht löslich in Alkohol, schwer in Petroläther, CS ä . 

4.6- oder 4.7 -Dimethoxy-1-methyl-anthrachinon C 17 H 14 4 = 
CH 3 -0-C 6 H 3 (CO) a C 6 H 2 (CH 3 )-0-CH 3 . B. Man fügt zur Lösung von 4.6'- oder 5.6'-Dimeth- 
oxy-3'-methyl-benzophenon-carbonsäure-(2) und wenig Borsäure in kalter konz. Schwefel- 
säure langsam rauchende Schwefelsäure (mit 60% S0 3 ) unterhalb von 40° (B., G., W., Soc. 
91, 1634). — Krystalle (aus Eisessig). F: 141°. Leicht löslich in CS 2 . Unlöslich in Alkalien. 

5. 3.7-IHoxy-l-methyl-anthrachinon, 5-Methyl-purpuroxanthin C 15 H 10 4 
= CH 3 -C 6 H 3 (CO) 2 C 6 H 2 (OH) 2 . B. Entsteht neben 7-Methyl-purpuroxanthin (S. 474) bei 
10-stdg. Erhitzen von 3.5-Dioxy-benzoesäure mit 4 Tln. m-Toluylsäure und 25 Tln. konz. 
Schwefelsäure; man trennt die Isomeren durch Fällen der alkoh. Lösung mit Benzol, in 
dem das 5-Methyl-purpuroxanthin weniger löslich ist (Schunck, Marchlewski, Soc. 69, 
69). — Orangefarbene Nadeln. Schmilzt höher als das 7-Methyl-purpuroxanthin. — Btim 
Erhitzen mit verd. Salpetersäure entsteht Benzol-tricarbonsäure-(1.2.3). 

6. 6.8-Dioücy-l-methyl-anthrachinon, 8-Methyl-pui , puroxanthin C 15 H ]0 O 4 
= CH 3 -C 6 H 3 (CO) 2 C 6 H 2 (OH) 2 . B. Bei 15-stdg. Erhitzen von 4 g 3.5-Dioxy-benzoesäure mit 
15 g o-Toluylsäure und 200 g konz. Schwefelsäure auf 115° (Schunck, Marchlewski, Soc. 
69, 70). — Orangefarbene Prismen (aus Äther). F: 246°. Leicht löslich in Alkohol und 
Äther. In Alkalien mit roter Farbe löslich. 

Diacetat C 19 H M 6 = CH 3 -C 6 H 3 (CO) 2 C 6 H 2 (0-CO-CH 3 ) 2 . B. Beim Erhitzen des 8-Methyl- 
purpuroxanthins mit Acetanhydrid und einer Spur SnCl 2 (Sch., M., Soc. 69, 71). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 195 ö . 

7. 1.3'l>ioncy'2-tnetJiyl-anthrachinon, 2-Methyl-purpuroxanthinC 1 J3,~ lQ i = 

C 6 H 4 (CO) 2 C 6 H(CH 3 )(OH) 2 . B. Bei 15-stdg. Erhitzen von 4 g 3.5-Dioxy-4-methyl-benzoesäure 
mit 15 g Benzoesäure und 200 g konz. Schwefelsäure auf 110—120° (Schunck, Marchlewskt, 
Soc. 65, 183). — Orangefarbene Nadeln (aus Benzol). Schmilzt, rasch erhitzt, bei 290°. 
Leicht löslich in Alkohol und Äther. — Das Acetat schmilzt bei 217—218°. 

8. 1.4-Dioxy-2-methyl-anthrachinon, 2-Methyl-chinizarin C 15 H 10 4 = 
C 6 H 4 (CO) 2 C 6 H(CH,)(OH) 2 . B. Bei 2-3-stdg. Erwärmen eines Gemisches von 31 Tin. Hydro- 
tulochinon (Bd. VI, S. 874), 37 Tln. Phthalsäureanhydrid und 250—310 Tln. konz. Schwefel- 
säure von 130° bis auf 150° (Nietzki, B. 10, 2012). — Lange, haarförmig gekrümmte, rote 
Nadeln. F: 160°; sublimiert zum Teil unzersetzt; leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol; 
die Lösungen fluorescieren stark (N.). Absorptionsspektrum der Lösung in konz. Schwefel- 
säure: Liebermann, v. Kostanecki, B. 19, 2330; A. 240, 296. 

Diacetat C 19 H 14 6 = C 6 H 4 (CO) 2 C 6 H(CH 3 )(0-CO-CH 3 ) 2 . Hellgelbe Nadeln. F: 185° 
(N, B. 10, 2013). 

9. 3.4'£>ioocy-2-methyl'anthrachinon, 3-Methyl-alizarin C 15 H 10 O 4 = 
C 6 H 4 (CO) 2 C 6 H(CH 3 )(OH) 2 . B. Beim Erhitzen von 3-Oxy-2-methyl-anthrachinon (S. 349) 
oder 4-Brom-3-oxy-2-methyl-anthrachinon (S. 350) mit Kali auf 200° (Fratjde, B. 12, 241; 
Baeyer, Fr., A. 202, 166). Durch Erhitzen von 2-Methyl-anthrachinon (Bd. VII, S. 809) 
mit 5 bis 6 Tln. rauchender Schwefelsäure auf 260—270°, überführen der Sulfonsäure in das 
Kaliumsalz und Erhitzen mit Kali auf 200° (O. Fischer, B. 8, 676). — Sublimiert in dunkel 
orangegelben Nadeln (Fb.; B., Fr.). Schmilzt, schnell erhitzt, bei 250—252° (Fi.; Fr.; B., 
Fr.). Löslich in Äther (Fr.; B., Fr.), Alkohol und Aceton (Fi.). Löslich in Alkalien mit 
blauvioletter Farbe; bildet mit Kalk und Baryt blaue, unlösliche Salze (Fi.). Absorptions- 
spektrum der Lösung in konz. Schwefelsäure: Liebermann, v. Kostanecki, B. 19, 2330; 
A. 240, 296. Färbt gebeizte Zeuge wie Alizarin (Fi.). 
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10. 1.8- oder 4.5-Dioxy-2-methyl-anthrachinon, 2 oder 3-Methyl-chrysazin, 
Chrysophanol, Chrysophansäure C 15 H 10 O 4 — HO ■ C 6 H 3 (CO) 2 C 6 H 2 (CH 3 ) * OH *). 

Benennung. Der Name Chrysophansäure wurde 1843 von Rochleder, Heldt (A. 48, 
13) für den damals Parmelgelb (Herberger, Buchners Bepert. f. d. Pharmacie 47, 202), 
dann auch Parietin (Thomson, A. 53, 260) genannten, gelben Flechtenfarbstoff eingeführt. 
Infolge der irrtümlichen Identifizierung des gelben Farbstoffs aus Rhabarber mit dem Parietin 
durch Schlossberger, Doepping (A. 50, 214) ging der Name Chrysophansäure auch auf 
den Rhabarberfarbstoff über. Als Lilienthal (Medizin. Dissert. [Dorpat 1893], S. 35), 
Kobert (Sitzungsber. d. Naturf.-Gesellsch. Dorpat 10 [1894], 158; Zeitschr. d. Allg. österr. 
Apoth.- Vereins 32, 30; C. 1894 I, 472) und Hesse (A. 284, 192; B. 30, 365) die Verschieden- 
heit der beiden Farbstoffe erkannt hatten, gab Hesse (vgl J. pr. [2] 73, 150) dem Rhabarber- 
farbstoff den Namen Chrysophansäure, dem Flechtenfarbstoff den Namen Physcion. — Die 
Bezeichnung Chrysophanol wurde 1903 von Bbissemoret empfohlen und namentlich von 
Tschirch befürwortet (Oesterle, Ar. 243, 434 Änm. 2 2 )). Über mißbräuchliche Anwendung 
des Namens Chrysophansäure für Chrysophansäureanthron C 16 H 12 3 s. S. 335 Anm. 5. 

Konstitution. Die Zusammensetzung wurde erst von Liebermann, 0. Fischer (B. 8, 
1104; A. 183, 171) richtig ermittelt. Zur Stellung des Methyls s. Lie., Fl, B. 8, 1103; A. 
183, 169; Fl, J, pr. [2] 79, 557, 560. Die schon von Petersen (B. 4, 304) richtig angenom- 
mene Chrysazin- Stellung der Hydroxylgruppen wurde von Liebermann, v. Kostanecki 
{B. 19, 2329; A. 240, 295; Lie., A. 310, 365) auf spektrochemischem Wege bestätigt. 

Vorkommen. Chrysophanol findet sich in freiem Zustand und glykosidisch gebunden 
vor allem in verschiedenen Rheum- und Rumex- Arten. So in der Rhabarberwurzei (Rhizoma 
Rhei, verschiedenen Rheum-Arten entstammend, auch chinesischer Rhabarber genannt) 
(Brandes, A. 9, 85; Ar. 56, 15; Geiger, A. 9, 91; Schlossberger, Doepping, A. 50, 213; 
Warren de la Rue, Müller, Soc. 10, 298; J. pr. [1] 73, 443, Batka, C. 1864, 958; Kubly, 
Ar. 184, 24; Buchheim, Vierteljahresschr. f. prakt. Pharmacie 22 [1873], 357; Dragendobff, 
Pharm. Journ. Transact. [3] 8, 826; J. 1878, 965; Hesse, A. 284. 191; Pharm. Journ. 
Transact. [4] 1, 325; «7. 1895, 2009; Schindelmeiser, Ch.Z. 25, 215; Tschirch, Heu- 
berger, Ar. 240. 601). Zur Frage der glykosidischen Bindung im Rhabarber vgl. Ktjbly, 
Ar. 184, 23; Pharmaceut. Zeitschr. f. Rußland24> [1885], 198; B. 18 Ref., 338; Gilson, P. C.H. 
39, 847; Bull, de V Acad. roy. de medecine de Belgique [4] 16 [1902], 832; Arch. intern, de 
Pharmacodynamie et de Therapie 14 [1905], 458 ff . ; Jahresher. d. Pharmacie 1898, 183; 
1008, 82; Hesse, A. 309, 33; Tsch:., Heub., Ar. 240, 623 ff. Zur Bildung aus Rhabarber 
durch Luftsauerstoff s. Proctor, Pharm. Journ. Transact. [3] 25 [1894], 233. In Wurzeln und 
Rhizomen von Rheum officinale Baillon (Beilstein, B. 15, 901 ; Elborne, Pharm. Journ. 
Transact. [3] 15, 137; Tschirch, Eijken, Schweiz. Wochensch. f. Chemie u. Pharmazie 42, 553; 
C. 1905 II, 145; Tsch., Edner, Ar. 245, 142, 145). Im Wurzelstock von Rheum Rhapon- 
ticum L. (Hornemann. Berlinisches Jahrb. f. Pharmacie2B [1822], 267; Skratjp, Sitzungsber. 
Akad. Wiss. Wien 70 II, 236; J. 1874, 899; Elborne ; Tschirch, Cristofoletti, Ar. 243, 
450; Tsch., Edner, Ar. 245, 142, 148; Hesse, J. pr. [2] 77, 342). Auch in Rheum undulatum 
L. (Shimoyama, Apoth. -Ztg. 11. 537). Im Wurzelstock von Rheum australe Don (Lucae, 
Pharmaceut. Centralblatt 1834, 78; Henry, Journal de Pharmacie 22 [1836], 398; Büchners 
Repert. f. d. Pharmacie 59, 111; Bley, Diesel, Ar. 99, 123, 130). Im Rhizom von Rheum 
palmatum (Schroff, Neues Jahrb. f. Pharmacie 15 [1861], 128; Beilstein; Tschirch, Eijken). 
Bei Rheum pyramidale nach Grothe (C. 1862, 107) besonders reichlich. — Chrysophanol 
findet sich ferner in der Wurzel von Rumex obtusifolius L. (,, Grind wurzel, Radix Lapathi 
acuti") (Geiger, A. 9, 310; Riegel, Ar. 79, 195; 83, 183; v. Thann, Sitzungsber. K. Akad. 
Wiss. WienSl [math.-naturw. Ct.], 27; A. 107, 324; Hesse, A. 309, 51), von Rumex Patientia 
L. (Geiger, A. 9, 310), von Rumex nepalensis Spreng. (Hesse, A. 291, 306; 309, 48), von 
Rumex abessynicus Jacq. (Radix Mokmoko) (Schroff, Wochenbl. d. Ztschr. d. Ges. d. Ärzte 
Wien 20 [1864], 27, 35), von Rumex maritimus aquaticus, palustris, Hydrolapathum (Grothe, 
C. 1862, 107). — Chrysophanol kommt ferner in der Faulbaumrinde (von Rhamnus Frangula 
L.) vor, mindestens teilweise als Glykosid (Tsch., Pool, Ar. 246, 320; vgl. auch Aweng, 
Journ. d. Pharmacie v. Els.-Lothr. 24, 183; Schweiz. Wochensch. f. Chemie u. Pharmacie 36, 
[1898], 446; Apoth. -Ztg. 15. 537; P. C. H. 38, 680; 39, 776). Da3 von Limousin (Journal 
de Pharmacie et de Chimie [5] 11, 82) und von Leprince (C. r. 129, 61) behauptete Vorkommen 



x ) Wie LEGER (Cr. 154, 282; Journal de Pharmacie et de Chemie [7] 5, 281) und Oesterle 
{Ar. 250, 305) nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] 
bewiesen haben, ist Chrysophanol als 4.5-Dioxy-2-methyl-anthrai'hinon, 3-MethyI-chrysazin, aufzu- 
fassen. Synthese des Chrysophanols : Eder, Widmer, Heh. ehm. Acta 5, 3; C. 19221, 1029. 

2 ) Nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl dieses Handbuches ist der A'ame Chryso- 
phanol von HESSE (A. 388, 67 ; 413, 350) für Chrysopbansäureanthron (S. 335) vorgeschlagen 
worden. Über das Unzweckmäßige dieser Bezeichnung s. z. B. Tutin, Clewer, P. Ch. S. No. 419 : 
C. 19141, 388. 
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in „Cascara sagrada" (Rinde von Rhamnus Purshiana D. C.) erscheint nicht gestützt, wird 
auch von Jowett (Proceed. of the American PharmaceuL Assoc. 52, 295, 312; C. 1905 I, 388) 
nicht bestätigt. — Chrysophanol findet sich nach Porte (bei Helbing, Jahresber. d. Phar- 
macie 1887, 53) in Blättern von Cassia alata L., nach Greshoff (B. 23, 3540; Annales du 
jardin botanique Buitenzorg 9 [1891], 251) in Samen von Cassia glauca Lam., nach Pbckolt 
(Ar. 184, 40) in Fedegosa-Rinde (von Cassia speciosa Schrad.). Über „Chrysophansäure" 
aus Sennesblättern und -bluten (von Cassia angustifolia Vahl.) vgl. z. B. Bley, Diesel, Ar. 
105, 272; Martius, Viertel jähr essch. f. pr. Pharmacie 6 [1857], 604; Batka, C. 1864, 622; 
Ludwig, Ar. 169, 50; Rau, Vierteljahressch. f. pr. Pharm. 16 [1867], 92; Bourgoin, Bouchut, 
Journal de Pharmacie et de Chimie [4] 12, 313; Bl. [2] 15. 16; Bourgoin, Bl. [2] 16, 59; 
Kettssler, J. 1878, 966; Tschirch, Hiepe, Ar. 238, 435, 442 ff. Jedoch ist reines Chryso- 
phanol aus ,,Senna-Chrysophansäure" noch nicht isoliert worden 1 ). Ältere Literatur über 
„Senna-Chrysophansäure" s. bei Ludwig, Ar. 169 [1864], 42; neuere bei Tschirch, Handb. 
d. Pharmakognosie, 2. Bd., 2. Abt. [Leipzig 1917], S. 1415 ff. 

Zusammenstellung und Würdigung alter Angaben über Präparate, die hauptsächlich 
aus Chrysophanol bestanden haben dürften: Brandes, Ar. 56 [1836], 12; Schlossberg er, 
Doekping, A. 50 [1844], 196; besonders Gm. 4 [1866], 1102 ff. 

Bildung. Durch Oxydation des Chrysophansäureanthrons C 15 H I2 3 bezw. des diese 
Verbindung enthaltenden natürlichen Chrysarobins (vgl. S. 335) mit Luftsauerstoff in Gegen- 
wart von Alkali (Liebermann, Seidler ; B. 11, 1606; A. 212, 31, 36; Jowett, Potter, 
Soc. 81, 1580; Hesse, A. 309, 61; Tschirch, Heuberger, Ar. 240, 606), unter Bildung von 
H 2 O a (Manchot, A. 314, 191). Entsteht in reinem Zustande beim Kochen des Glykosids 
Cnrysophanein C 2] H 20 O 9 (Syst. No. 4776) mit verd. Schwefelsäure und Alkohol (Gilson. 
Arch. internat. de Pharmacodynaw.ie et de Therapie 14, 489). — Tritt nach Verfütterung von 
Chrysarobin im Harn auf (Lewin, Rosenthal, Virchows Arch. f. Anat. u. Physiol. 85, 124; 
B. 14, 2700). 

Darstellung. Das natürlich vorkommende Chrysophanol wird, ebenso wie das aus natür- 
lichem Chrysarobin (vgl. S. 335) gewonnene, meist von einem Trioxymethylanthrachinon- 
monomethyläther 2 ) (Oesterle, Ar. 243, 442; vgl. auch Gilson, Arch. intern. Pharm. Ther. 
14, 495), dem es in mancher Hinsicht ähnlich ist, begleitet. Auf solche Gemische beziehen 
sich daher die meisten Angaben der Literatur vor 1905. — Darstellung vonRoh-Chryso- 
phansäure. a) Aus Rhabarber. Man erschöpft chinesischen Rhabarber erst mit 70%- 
igem, dann mit 95 °/oigem Alkohol im Perkolator und engt das Perkolat unter vermindertem 
Druck bei höchstens 70° ein. Den entstandenen zähen Sirup trocknet man im dampfgeheizten 
Exsiccator über CaO. Der so erhaltene Extrakt wird zerrieben und im Soxhlet-Apparat 
mit wasserfreiem Äther mehrfach extrahiert. Man dampft die ätherischen Extrakte ein, 
krystallisiert den Rückstand aus heißem Alkohol um und behandelt die Krystalle mit 5%- 
iger Sodalösung, die Emodin and Rhein aufnimmt und rohe Cbrysophansäure hinterläßt 
(Tschirch, Heuberger, Ar. 240, 599). b) Aus Handels-Chrysarobin. Man löst unter 
Erwärmen 100 g Chrysarobin in 4 Liter 10°/oiger Kalilauge und saugt hierauf mindeste.is 
16 Stdn. einen Luftstrom hindurch. Nachdem die Flüssigkeit weinrot geworden und jede 
Spur von grüner Fluorescenz verschwunden ist, neutralisiert man mit Salzsäure. Der Nieder- 
schlag wird zuerst unter Dekantation, dann auf dem Filter gewaschen, auf dem Wasserbad 
getrocknet und im Extraktionsapparat mit heißem Petroläther (Kp: 60—90°) 6—9 Tage 
lang ausgezogen. Man destilliert den Petroläther ab und krystallisiert den Rückstand aus 
siedendem Benzol um (Grandis, Annali di chimica e di farmacol. [4] 15, 4; J. 1892, 1654). 
— Reindarstellung. Reines Chrysophanol aus Roh-Chrysophansäure dürfte erst Oesterle 
(Ar. 243, 437) dargestellt haben, der nach Entmethylierung durch A1C1 3 in Benzol das 
Chrysophanol vom entstandenen Emodin durch Fällen der benzolischen Lösung mit Petrol- 
äther, Acetylieren und folgendes Verseifen abtrennen konnte 3 ). Reinigung der aus Rheum 



x ) Nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] hat Tutin 
(Soe. 103, 2022) in Seunesblättern vergeblich Chrysophanol gesucht. Er hält es für möglich, daß 
den Angaben der Literatur Gemische von Bhein (Chrysazin-carbonsäure-(3), Syst. No. 1460) und 
Aloeemodin (3-Oxymethyl-chrysazin, S. 524) zugrunde liegen. 

2 ) Dieser Begleiter wurde von Oesterle, Johann (Ar. 248, 484) nach dem Literatur- 
Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] als Eheumemodin-monomethyläiher 
(Pbyscion, S. 522) erkannt. 

3 ) Eine kritische Würdigung der vorgeschlagenen Methoden zur Isolierung von Chrysophanol 
aus Koh- Chrysophansäure gibt nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. die&es Handbuches 
[l. I. 1910] Edeb (Ar. 253, 10 ff.). Ihm zufolge wird die Entmethylierung besser mit konz. 
Schwefelsäure bei 160° (nach Oesterle, Johann, Ar. 248, 479; Tschirch, Weil, Ar. 250, 27; 
TSCH., Ruszkowski, Ar. 251, 128) oder mit Eisessig und Salzsäure bei 190° (nach Eischer, 
Falco, Gross, J.pr. [2] 83, 211; Fi., Gr., J.pr. [2] 84, 371) vorgenommen. 
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Rhaponticum erhaltenen Chrysophansäure durch, Acetylierung und folgende Verseif ung: 
Hesse, J. pr. [2] 77, 343. 

Physikalische Eigenschaften. Chrysophanol krystallisiert aus Alkohol, Benzol oder 
Ligroin in goldgelben bis braungelben Schuppen oder Blättchen; sublimiert in Nadeln. F: 
195—196° (Gilson, Arch. Internat, de Pharmacodynamie et de Thirapie 14, 489; Hesse, 
J. pr. [2] 77, 343), 196° (Oesterle, Ar. 243, 438). Schmelzpunkte von Gemischen aus Chryso- 
phanol und Physcion: Gilson; vgl. auch Tschirch, Cristofoletti, Ar. 243, 451. Chryso- 
phanol sublimiert größtenteils unzersetzt (Brandes, Ar. 56, 17; Kubly, Ar. 184, 11). Kaum 
löslich in kaltem Wasser, schwer in Äther (Brandes, Ar. 56, 17), leicht in heißem Alkohol 
und Aceton, in Eisessig und Chloroform; kaum löslich in Ligroin, Petroläther (Hesse, A. 
291, 307), leicht in heißem Benzol (Hesse, J. pr. [2] 77, 344). Löslichkeit nach im Jahre 1893 
von Lilienthal angestellten Versuchen: Hesse, A. 388, 101. Löst sich in konz. Schwefel- 
säure unzersetzt mit tiefroter Farbe (Br. ; H.. A. 291, 307). Optische Absorption der äther. 
und der ammoniakalischen Lösungen: Tschirch, Ber. Dtsch. Pharmaceut. Ges. 8, 189, 208; 
Tsch., Heixberger, Ar. 240, 604. Absorption der schwefelsauren Lösung: Liebermann, 
v. Kostanecki, B. 19, 2330; A. 240, 295; Tsch., Hext. — Chrysophanol ist fast geschmack- 
los und reagiert nicht sauer (Hesse, A. 284, 194). Ist eine sehr schwache Säure; löst sich 
in wäßr, Ammoniak nur langsam unter Zersetzung; sehr leicht löslich in Natron- und Kali- 
lauge mit dunkelroter Farbe; wird von Alkalicarbonaten nur beim Kochen aufgenommen 
(Thann, A. 107, 330; Rochleder, J. pr. \1] 107, 380; B. 2, 373; Hesse, A. 309, 38, 40). 
Wird daher von der äther. Lösung nicht an K 2 C0 3 - Lösung abgegeben, und die alkal. Lösungen 
werden durch C0 2 gefällt (Hesse, A. 309, 38). Färbt Eisen- und Tonerde-Beizen nicht an, 
wohl aber ScHEURERSche Beizen (Lie., v. Ko., A. 240, 254, 294; Lte., B. 35; 1495). 

Chemisches Verhalten. Chrysophanol bleibt bei längerem Stehen an der Luft in alkal. 
Lösung unverändert (Tschirch, Heuberger, Ar. 240, 607). Die kirschrote Lösung in 
Natron- oder Kalilauge färbt sich beim Eindampfen (Thann, A. 107, 330; Rochleder, J. 
pr. [1] 107, 380) sowie bei Zugabe überschüssiger konz. Lauge (Tsch., Hext.) violettblau. 
Wird von schmelzendem Kali unter Blaufärbung zersetzt (Warren de la Rite, Müller, 
Soc. 10, 303; J.pr. [1] 73, 445; Ro.). — Oxydati ve Bildung eines roten Farbstoffs beim 
Erhitzen von Chrysophanol mit konz. Lauge auf 195°: Rosenstiehl, C. r. 79, 766. Chryso- 
phanol wird in Gegenwart von Alkali durch Glykose reduziert (W. de la R., Mit.). Liefert 
beim Erhitzen mit Zinkstaub 2-Methyl-anthracen (Graebe, Liebermann, B. 1, 104; A. Spl. 
7, 309; Lie., Fischer, B. 8, 1103; A. 183, 158, 169). Wird bei längerem Kochen mit Zink- 
staub und Ammoniak (Liebermann, B. 21, 439), beim Kochen mit Jodwasserstoffsäure 
(D: 1,7) (Hesse, A. 284, 194) oder mit Zinn, Salzsäure und Eisessig (Lie., B. 21, 436) zu 
Chrysophansäureanthron C 15 Hj 2 3 (S. 335) reduziert. — Liefert mit benzolischer HI-Lösung 
eine Jod -Jodwasserstoff Verbindung des Chrysophansäureanthrons (Lie., Mamlock, B. 38, 
1786, 1795). — Wird von rauchender Salpetersäure in ein Tetranitroderivat verwandelt 
(Lie., Giesel, B. 8, 1649; A. 183, 175; vgl. auch W. de la R., Mü., Z. 1862, 294; J. 1862, 
324). Wird von Brom und Wasser bei 100-— 130° langsam in eine rotgelbe krystallinische 
Verbinduag übergeführt, die wohl als Tetrabromchrysophanol C ]5 H 6 4 Br 4 aufzufassen 
ist [schwer löslich in Alkohol, Äther, Benzol, Petroläther, Eisessig, leicht in CS 2 ] (Skrauf, 
Sitzungsher. K. Akad. Wiss. Wien 70 II, 240; J. 1874, 899). — Beim Erhitzen von Chryso- 
phanol mit konz. Ammoniak auf 150° entstehen ein Oxy-amino-methyl-anthrachinon (Syst. 
No. 1878) und dessen Monoimid (Liebermann, Fischer, B.&, 1 105 ; Lie., Troschke, Fischer, 
A. 183, 218, 220; vgl. Scholl, Parthey, B. 39, 1203 Anm.). Das Oxy-amino-methyl-anthra- 
chinon entsteht auch bei längerem Stehenlassen von Chrysophanol mit wäßr. Ammoniak. 
(Hesse, A. 309, 40). Beim Erwärmen von Chrysophanol mit PC1 5 entsteht ein Produkt, 
das mit Wasser Chrysophanol zurückbildet (W. de la R., Mü., Z. 1862, 293; J. 1862, 324). 

Physiologisches und, Pharmazeutisches 1 ). Zahlreiche Arbeiten beschäftigen sich mit der 
Frage, ob die „Chrysophansäure" an der physiologischen (insbesonders der purgativen) 
Wirkung der Anthraglykosid-Drogen (Senna, Rhabarber, Frangula) wesentlich beteiligt ist. 
Versuche mit einheitlichem Chrysophanol scheinen indes vor 1910 nicht beschrieben worden 
zu sein. In neuerer Zeit hält Tschirch (Handb. d. Pharmakognosie, 2. Bd., 2. Abt. [Leipzig 
1917], S. 1365; vgl. auch Schweiz. Wochensch. f. Chemie u. Pharmacie 37 [1899], 450) 
Chrysophanol für purgierend, aber schwächer als Rheumemodin und Aloeemodin. An- 
wendung von „Chrysarobinum oxydatum" gegen Psoriasis: Unna, P. C. H. 38, 737; 39, 125. 
Chrysophanol ist in Frankreich offizinell (Codex medicamentarius Gallicus 1908, p. 151). 

Farbenreaktionen. 0,05—0,1 g Chrysophanol geben mit 0,2—0,3 g Natriumsuperoxyd- 
hydrat und 5 ccm Alkohol nach 4—6 Minuten eine kirschrote Farbe (Alvarez, Chem. N. 
94, 297). Fügt man eine Lösung von 50 mg Chrysophanol in 10 ccm 90%ig em Alkohol zu 



*) Vgl. hierzu aus der Literatur nach dem Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches 
[I. I. 1910]: Leger, Journ. de Pharmacie et de Chimie [7] 5, 588; Unna, Dermatologiache 
Woehenschr. 62, 121, 128. 
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5 ccm 5 %iger wäßr. Nickelacetatlösung, so tritt eine rosenrote Farbe, aber keine Fällung auf 
(Brissemoret, Combes, Journal de Pharmacie et de Chimie [6] 25, 55). 

Bariumsalz BaC 15 H 8 4 + 3H 2 (bei 100°). Rote Flocken (aus Alkohol) (Hesse, A. 
309, 39). 

Chrysophanolmonomethyläther, Chrysophansäuremonomethyläther C I6 H 12 4 = 
(0:) 2 C li H. i (0'H)'0'GH. 3 . B, Beim Schütteln von Chrysophanol, gelöst in Kalilauge, mit 
Dimethylsulfat, neben anderen Produkten (Oesterle, Ar. 243, 438). — Hellorangefarbene 
Nadeln (aus Alkohol). F: 204°. In konz. Schwefelsäure gelbrot löslieh. Löslich in heißer 
Natronlauge. 

Chrysophanoldimethyläther, Chrysophansäuxedimethyläther C 17 H 14 4 = CH 3 - 
0-C 6 H 3 (CO) 2 C 6 H 2 (CH 3 )-0-CH 3 . B. Beim Schütteln von Chrysophanol, gelöst in Kalilauge, 
mit Dimethylsulfat, neben anderen Verbindungen (Oe., Ar. 243, 439). — Gelborangefarbene 
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 195°. Leicht löslich in Eisessig, Alkohol, Aceton, Benzol 
und in einer wäßr. Lösung von Pyridin, sehr wenig löslich in heißem Wasser, Äther, Petrol- 
äther. In konz. Schwefelsäure rot löslich. — Läßt sich mit A1C1 3 zu Chrysophanol verseifen. 

Chrysophanolmonoacetat, Chrysophansäurenionoacetat C 17 H ]2 5 =(0 '.^C^H^OH) • 
0-CO-CH 3 . B. Aus Chrysophanol und Essigsäureanhydrid bei 85 ü (Hesse, A. 309. 39). 

— Gelbe Nadeln (aus Äther). F: 152°. Sehr leicht löslich in Alkohol. Gibt mit FeCl 3 in 
alkoh. Lösung braunrote, mit Alkali rote Färbung. 

Chrysophanolmethylätheracetat, Chrysophansäuremethylätheracetat C 18 H 14 O s 
= (O :) 2 C 15 H 8 (0 - CH 3 ) • O • CO ■ CH 3 . B. Aus Chrysophanolmonomethyläther mit Essigsäure- 
anhydrid und Natriumacetat (Oesterle, Ar. 243, 439). — Citronengelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 204-205°. 

Chrysophanoldiacetat, Chrysophansäurediacetat C 19 H 14 6 = 
CH ? -CO-0-C 6 H 3 (CO) 2 C 6 H 2 (CHo)-0-CO-CH 3 . B. Durch Kochen von Chrysophanol mit 
Eäsigsäureanhydrid und Natriumacetat (Oesterle, Ar. 243, 438). Beim Erwärmen von 
Chrysophanol mit Acetylchlorid (Rochleder, J.pr. [1] 84, 439). — Blaßgelbe Blättchen 
(aus Benzol). F: 208° (Oe.), 206° (Jowett, Potter, Soc. 81, 1584). 

Tetranitrochrysophanol, Tetranitrochrysophansäure C 15 H 6 12 N 4 = 
(0:) 2 Cj 5 H 4 (N0 2 ) 4 (OH) 2 . B. Durch Erwärmen von Chrysophanol mit rauchender Salpeter- 
säure (Liebermann, Giesel, B. 8, 1648; A. 183, 175). — Gelbe, sehr schmale Blättchen 
oder Nadeln. Zersetzt sich beim Schmelzen (L., G.); fast unlöslich in kaltem Wasser, löslich 
in Essigsäure (L., G.). Färbt Beizen nur schwach an (L., ß. 35, 1497). Starke Säure; die 
Salze krystallisieren schlecht und sind in Wasser meist leicht löslich (L., G.). — Wird von 
NH 3 sofort zersetzt (L., G.). Durch K 2 S entsteht ein blaues, amorphes Reduktionsprodukt 
(L., G.). — K 2 C J5 H 4 12 N 4 + xHjO. Dünne rote Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser (L., G.). 

— MgC 15 H 4 ]2 N 4 + xH 2 0. Ziemlich schwer lösliches, rotes Krystallpulver (L., G.). — 
CaC 15 H 4 12 N 4 + xH.,0. Feine rote Nadeln (aus Alkohol) (L., G.). 

11. 4.6- oder d.7-Dioocy-2-methyl-anthrachinon C 15 H ]0 4 = 
HO-C ? H 3 (CO) 2 C 6 H 2 (CH 3 )-OH. B. Durch Einw. von rauchender Schwefelsäure auf 4.2'- oder 
5.2'-Dioxy-4'-methyl-benzophenon-carbonsäure-(2) (Syst. No. 1440) (Bentley, Gardner, 
Weizmann, Soc. 91, 1638). — Gelbes Pulver (aus Eisessig). F: 284°. Löslich in Soda- und 
in Ammoniaklösung mit orangeroter, in konz. Schwefelsäure mit dunkelroter Farbe. 

12. 5.7'IHoocy-2'methyl-anthrachinon, ß-Methyl-purpuroxanthin C 15 H ]0 O 4 
CH 3 • C 6 H 3 (CO) 2 C 6 H 2 (OH) 2 . V. In der Wurzelrinde von Morinda umbellata (Perkin, Hummel, 
Soc. 65, 863). — B. Bei 8-stdg. Erhitzen auf 110° von 4 g 3.5-Dioxy-benzoesäure mit 15 g 
4-Methyl-benzoesäure und 200 g konz. Schwefelsäure (Marchlewski, Soc. 63, 1142). — 
Gelbe Nadeln (aus Benzol). Sehr ähnlich dem Rubiadin (M.). F: 267° (M.), 269° (P., H.). 
Schwer löslich in Benzol, Äther, leichter in Eisessig, Alkohol (P., H.). 

Diacetat C 19 H u 6 = CH 3 -C 6 H 3 (CO) 2 C 6 H 2 (0-CO-CH 3 ) 2 . Gelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 165—167° (Perkin, Hummel, Soc. 65, 863). 

13. 5.8-IHoxy-2-methyl-antTiracMnon, 6-Methyl-chinisarin C 15 H 10 O 4 = CH 3 - 
C 6 H 3 (CO) 2 C 6 H 2 (OH) 2 . B. Man erhitzt 5—10 Stdn. das Anhydrid der 4-Methyl-phthalsäure 
mit der äquimolekularen Menge Hydrochinon und konz. Schwefelsäure auf 140—160° (v. Nie- 
mentowski, B. 33, 1634). — Orangefarbene Blätter (aus Alkohol + Benzol), rubinrote 
Nadeln (aus viel Alkohol). F : 165°. Die geschmolzene und wieder erstarrte Substanz schmilzt 

— wie auch die sublimierte — bei 175°. Schwer löslich in Äther und Alkohol, leichter in 
Eisessig, Aceton und Benzol. In Natronlauge mit violettroter Farbe schwer löslich. Die 
Lösung in konz. Schwefelsäure ist rosarot. 

Diacetat C I9 H 14 6 = CH 3 -C 6 H 3 (CO) 2 C 6 H 2 (0-CO-CH 3 ) 2 . Gelbe Platten (aus Alkohol). 
F: 204°; leicht löslich in Benzol (v. N., B. 33, 1635). 
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14. 6.7-JDioncy-2-methyl-anthrachinon, 6-Methyl-hystasarin C 15 H ]0 O 4 = CH 3 - 
C 6 H 3 (CO) 2 C 6 H 2 (OH) 2 . B. Man erhitzt das Anhydrid der 4-Methyl-phthalsäure mit 1 Tl. 
Brenzcatechin und 8—10 Tln. konz. Schwefelsäure auf 165° und zuletzt auf 185°, nebenher 
entsteht etwas 6 oder 7-Methyl-alizarin (s. u.) (v. Niementowski, B. 33, 1631). — Gelbe 
mikroskopische Nädelchen (aus Alkohol). Schmilzt unter Zersetzung bei 320—340°. Schwer 
löslich in Alkohol und Eisessig, sonst unlöslich. — Bei der Destillation mit Zinkstaub 
entsteht 2-Methyl-anthracen. 

Diacetat C 19 H 14 6 = CH 3 • C e H 3 (CO) 2 C 6 H 2 (0 • CO • CH 3 ) 2 . Strohgelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 208°; löslich in Alkohol, Eisessig, Aceton usw. (V. N., B. 33, 1634). 

15. 6.8-Di<x>cy-2-methyl-anthracTiinon, 7-Methyl-purpuroxanthin C 15 H 10 O 4 = 
CH 3 -C 6 H 3 (CO) 2 C 6 H 2 (OH) 2 . B. siehe bei 5.7-Dioxy-l-methybanthrachinon (S. 469) (Schunck, 
Marchlewski, Soc. 69, 69). — Beim Erhitzen mit verd. Salpetersäure entsteht Benzol- 
tricarbonsäure-(l .2.4). 

16. 5.6- oder 7.8-Dioocy-2-methyl-€inthrachinon , 6 oder 7-Methyl-alisarin 

C 1 5H 10 4 = CH 3 -C 6 H 3 (CO) 2 C 6 H 2 (OH) 2 . B. Man erhitzt das Anhydrid der 4-Methyl-phthalsäure 
mit 1 Tl. Brenzcatechin und 8—10 Tln. konz. Schwefelsäure auf 165° und zuletzt auf 185°, 
daneben entsteht viel 6-Methyl-hystazarin (s. o.) (v. Niementowski, B. 33, 1631). — Orange- 
rote Nadeln (aus Essigsäure oder Essigester). F: 216°. Unzersetzt sublimierbar. Leicht 
löslich in siedendem Eisessig, Alkohol, Aceton, Essigester, Chloroform, schwer in Äther, 
Benzol, unlöslich in Wasser und Ligroin. 

Diacetat C 19 H 14 6 = CH 3 ■ C 6 H 3 (CO) 2 C 6 H 2 (0 - CO • CH 3 ) 2 . Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 176°; leicht löslich in heißem Alkohol (v. N., B. 33, 1632). 

17. Morindadlol C 15 H 10 O 4 und Soranjidiol C 15 H 10 O 4 , die vielleicht als Dioxymethyl- 
anthrachinone anzusehen sind, s. Syst . No. 4865. 

3. Oxy-oxo-Verbindungen C 16 H 12 4 . 

1. y-Oxy-a.ß.ö-trioaco-a.8-diphenyl-butan, Benzoylformoin bezw. a.ß-Dioocy- 
y.8-diooco-a.8-diphenyl-a-butylen bezw. ß.y-Dioxy-a.6-dioxo-a.8-diphenyl-ß-bu- 

tylen C 16 H ]2 0< = C 6 H 5 -CO-CH(OH)-CO-CO-C 6 H 5 bezw. C 6 H 5 -C(0H):C(0H)-C0-C0-C 6 H 5 
bezw. C 6 H 5 -CO-C(OH):C(OH)-CO-C 6 H 5 . B. Man löst die Verbindung C ? H 5 • CO • CH(OH) • 
N(CO-CH 3 )-OH (Bd. VII, S. 671) in verd. Sodalösung und säuert die Lösung an (Södee- 
baum, B. 24, 1386; Abenius, Söderbaum, B. 24, 3034). Man trägt 10 Tle. der Verbindung 
C 6 H 5 -CO-CH(OH)-N(CO-CH 3 )-OH in eine Lösung von 1 Tl. KCN in 50%igem Alkohol 
ein (A.. S., B. 25, 3470). Man läßt 1 Tl. KCN, gelöst in wenig 50%igem Alkohol, auf 
10 Tle. Phenylglyoxal einwirken (A., S., B. 24, 3034; Öf. Sv. 1893, 31). — Gelbe Prismen 
(aus Alkohol). F: 175-176° (A., S., Öf. Sv. 1893, 31), 180° (Evans, Am. 35, 122). Leicht 
löslich in Alkohol und Äther, ziemlich schwer in heißem Benzol (S., B. 24, 1386). — Wird 
durch kalte konz. Salpetersäure zu Diphenyltetraketon C 6 H 5 • CO • CO • CO ■ CO * C 6 H 5 oxydiert 
(A., S., B. 24, 3034). Geht beim Kochen mit überschüssiger konz. Kalilauge in Mandelsäure 
über (A., S., Öf. Sv. 1893, 32). Liefert bei der Einw. von salzsaurem Hydroxylamin in Alkohol 
die Anhydride des Benzoylformoinmonoxims und Benzoylformoindioxims 
C 6 H 5 -CO-CH-CO-C-C 6 H 5 C 6 H 5 -C(:N-0H)-CH-C0-C-C 6 H 5 o ^ T ft n ^. 
65 1 11 6 5 und 6 " ^ ' 1 11 6 5 (Syst. No. 4298), ß.y-Dioxo- 

O N N K y h ^ r 

a.^-dioximino-a.^-diphenyl-butan(Bd. VII, S. 894) (A., S., B. 25, 3470) und a-Oxy-ß-äthoxy- 
y.d-dioxo-a.cS-diphenyl-a-Dutylen (s. u.) (A., B. 27, 706). Färbt infolge Bildung innerer 
Komplexsalze Metallbeizen an, z. B. Eisenoxydbeize schwarzbraun (Webneb, B. 41, 1070). 

Verbindung C 2ü H ]6 6 . B. Entsteht neben a.;ß-Diacetoxy-y.<S-dioxo-a.^-diphenyl- 
a-butylen beim Kochen von Benzoylformoin mit Essigsäureanhydrid (Abenius, B. 27, 719). 
— Glänzende Prismen (aus Alkohol). F; 124—125°. 

a-Oxy-/Nmethoxy-y.<5-dioxo-a.<J-diphenyl-a-butylen Ci 7 H 14 4 = C 6 H 5 -CC0H):C(0- 
CH 3 ) • CO - CO ■ C 6 H 5 bezw. desmotrope Formen. B. Beim Einleiten von HCl in eine methyl- 
alkoholische Lösung von Benzoylformoin (Abenius, Bihang tili Svenska Vet.-Akad. Hand- 
Ungar 20 II, No. 2, S. 20; B. 27, 715). — Hellgelbe Nadeln (aus verd. Methylalkohol). F: 
181 — 182°. Ziemlich schwer löslich in kaltem Benzol, unlöslich in Ligroin, leicht löslich in 
Alkohol, Äther, Aceton. — HN0 3 oxydiert zu Diphenyltetraketon. 

ß-Oxy-a-äthoxy-y.^cUoxo-a.<S-diphenyl-a-butylen C 1S H 16 4 =C 6 H 5 -C(0 -C 2 H 5 ): C(OH) • 
CO-CO-C 6 H 5 bezw. desmotrope Form. jB. Beim Eintragen von a.,6 > -Diäthoxy-y.<S-dioxo- 
a.<J-diphenyl-a-batylen in konz. Schwefelsäure (Abenius, B. 27, 717). — Gelbe Prismen 
(aus Alkohol). F; 137—138°. Schwer löslich in kaltem Alkohol und Benzol, leicht in Äther 
und Natronlauge. — HN0 3 erzeugt kein Tetraketon. Beim Schütteln mit 1 Mol.-Gew. 
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Bromwasser entsteht ^Brom-(J-äthoxy-a.ß.y-trioxo-a.(S-diphenyl-butan C 6 H 5 -CBr-(0-C 2 H 5 )- 
CO-CO-CO-C 6 H 5 (Bd. VII, S. 894). 

a-Oxy-ß-äthoxy-^.d-dioxo-aJ-diplienyl-a-butylen C 18 H lb 4 = C fi H 5 -C(OH):C(0- 
C 2 H 5 ) • CO • CO • C 6 H 5 bezw. desmotrope Formen. B. Beim EinJeiten von trocknem HCl in 
eine Lösung von 1 Tl. Benzoylformoin in 15—20 Tln. Alkohol (Abbnitjs, B. 27, 712). 
— Prismen (aus Alkohol) (Abbnitjs, Söderbaum, B. 25, 3471). F: 215° (A.). Leicht löslich 
in warmem Aceton, ziemlich leicht in Benzol, schwer in Äther und Eisessig (A., S.). Löst 
sich in verd, Natronlauge und wird daraus durch C0 2 gefällt (A.). Konz. Salpetersäure oder 
Bromwasser oxydieren zu Diphenyltetraketon (A.). 

a-Methoxy-j5-äthoxy-y.d-dioxo-a.^-diphenyl-a-butylen C 19 H 18 4 = C B H 5 -C{0-CH 3 ): 
C(0 • C 2 H 5 ) • CO • CO • C 6 H 5 . B. Bei 2-stdg. Kochen des a-Oxy-ß-äthoxy-y.<5-dioxo-a.<J-diphenyI- 
a-butylen mit Natriummethylat, CH 3 I und Methylalkohol (Abbnitjs, B. 27, 718). — Un- 
deutliche Krystalle (aus Alkohol). F: 105°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol, 
schwerer in Ligroin. 

a./3-Diäthoxy^.d-dioxo-a.^diph.enyl-a-butylen C^H^Oi = C 6 H 5 • C(0 • C ä H 5 ) : C(0 • 
C 2 H 5 ) ■ CO • CO - C 6 H 5 . B. Aus a-Oxy-ß-äthoxy-y.^dioxo-a.ä-diphenyl-a-butylen mit Natrium- 
äthylat, C 2 H 5 I und Alkohol (Abenius, B. 27, 717). — Glänzende Krystalle (aus Alkohol). 
F: 83—84". Leicht löslich in Äther, Benzol und heißem Alkohol, schwer in Ligroin. 

a-Oxy-/^isoamyloxy-y.^-dioxo-a.^-diphenyl-a-butylen C 21 H 22 4 = C 6 H 5 -C(OH);C(0- 
C 5 H n )-CO-CO-C 6 H 5 bezw. desmotrope Formen. B. Avis Benzoylformoin, Isoamylalkohol 
und rauchender Salzsäure (Abenitjs, Bihang tili Svenska Vßt.-Akad. Handlingar 20 II, 
No. 2, S. 22; B. 27, 716). - Gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 150°. Sehr leicht löslich 
in Alkohol, Äther und Benzol, schwerer in Ligroin. 

a-Oxy-j9-benzyloxy-y.<5-dioxo-a.<5-cHphenyl-a-butylen C 23 H 18 4 = C 6 H 5 -C(OH!:C(0- 
CH 2 -C 6 H 5 )-CO-CO-C 6 H 5 bezw. desmotrope Formen. Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 182° 
bis 183°; sehr leicht löslich in Äther, heißem Alkohol und Benzol, schwerer in Ligroin 
(Abenius, B. 27, 716). 

^-Methoxy-a-acetoxy-y.(i-dioxo-a.J-diphenyl-a-butylen C 19 H 16 5 = C 6 H 5 -C(0-CO- 
CH 3 ):C(0-CH 3 )-CO-CO-C 6 H 5 . B. Beim Kochen von a-Oxy-/3-methoxy-y.<S-dioxo-a.<5- 
diphenyl-et-butylen (s. o.) mit Essigsäureanhydrid (Abenius, B. 27, 715). — Glänzende 
Prismen (aus Alkohol). F: 95°. Sehr leicht löslich in Äther und Benzol. 

j8-Äthoxy-a-acetoxy-y.(S-dioxo-a.<S-diphenyl-a-butylen C2oH 18 5 = C 6 H 5 *C(0-CO- 
CH 3 ):C(0-C 2 H 6 )-CO-CO-C c H 5 . B. Bei kurzem Kochen von a-Oxy-^-äthoxy-y.tJ-dioxo- 
a.^-diphenyl-a-butylen mit Essigsäureanhydiid (Abenius, B. 27, 713). — Prismen (ans Alko- 
hol). F: 121 — 122". — Wird durch Kochen mit Kalilauge in Essigsäure und a-Oxy-jS-äthoxj'- 
y.d-dioxo-a.ä-diphenyl-a-butylen zerlegt. Diese Versendung erfolgt auch beim Zusatz von 
rauchender Salzsäure zur warmen alkoh. Lösung. 

a-Äthoxy-j3-acetoxy-y.d-dioxo-a.^-diphenyl-a-butylen C 20 H ]8 O 5 = C f ,H 5 *C(0'C 2 Hj): 
C(0 • CO ■ CH 3 ) ■ CO - CO • C 6 H 5 . B. Bei der Einw. von Essigsäureanhydriü auf ,0-Oxy-a-äthoxy- 
y.<J-dioxo-a.<$-diphenyi-a-butylen (Abenius, B. 27, 718). — Prismen (aus Alkohol). F: 114° 
bis 115°. Sehr leicht löslich in Äther, Benzol und heißem Alkohol, schwer in Ligroin. 

a.j5-Diacetoxy-y.(5-dioxo-aJ-diphenyl-a-butylen C 20 H ]6 O 6 = C 6 H 5 -C(0-CO-CH 3 ):C(0- 
CO • CH 3 ) ■ CO • CO ■ C 6 H 5 . B. Bei 15 Minuten langem Kochen von Benzoylformoin mit Essig- 
säureanhydrid (Abenius. ö. 27, 719). — Tafeln (aus Alkohol). F: 158°. Ziemlich löslich 
in heißem Alkohol und Benzol, schwerer in Äther und Ligroin. — Wird durch siedende Kali- 
lauge in Benzoylformoin und Essigsäure zerlegt. 

y-Oxy-a./?.<5-trioxo-a.<5-bis-[4-brom-phenyl]-butan, 4.4'-Dibrom-benzoylformoin 
Ci 6 H, O 4 Br 2 = C,H 4 Br • CO • CH(OH) • CO - CO ■ C 6 H 4 Br bezw. desmotrope Formen. B. Beim 
Eintragen der Verbindung C 6 H 4 Br-CO-CH(OH)-N(CO-CH 3 )-OH (Bd. VII, S. 674) in eine 
alkoh.-wäßr. Lösung von KCN (Abenius, Söderbaum, B. 25, 3476). — Prismen oder recht- 
eckige Tafeln (aus Benzol oder CS 2 ). F: 180°. — Konz. Salpetersäure erzeugt das Hydrat 
des a./?.y.^Tetraoxo-a.^bis-[4-brom-phenyl>butans (Bd. VII, S. 895). 

cS-Brom-<S-äthoxy-a.p\y-trioxo-a.ä-diphenyl-bu.tan C 18 H 15 4 Br = C 6 H s -CBr(0*C 2 H 5 )' 
CO-CO-CO-C 6 H 5 s. Bd. VII, S. 894. 

2. a'-Oxy-dKd'Ka-trioocO'd.d'-dimethyl-dibenzylf Benzoin-dlaldehyd-(4:.4:') 

C 1? H 12 4 = OHC • C 6 H 4 ■ CH(OH) • CO • C 6 H 4 • CHO. B. Man versetzt eine kalt gesättigte alkoh. 
Lösung von Terephthaldialdehyd mit einer kalt gesättigten Lösung von KCN und wäscht 
den erhaltenen Niederschlag mit schwefelsäurehaltigem Wasser (Oppenheimer, B. 19, 1814; 
vgl. Grimaux, Cr. 83, 826; J. 1876, 490). - Amorphes Pulver. F: 170-174" (G.). 
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Unlöslich, in Wasser und Äther, wenig löslich in siedendem Alkohol (G.). Liefert bei der 
Oxydation mit kalter alkal. Kaliumpermanganatlösung Benzoin-dicarbonsäure-(4.4 / ), mit 
Chromsäuremischung Terephthaldialdehyd und Terephthalsäure (O.). Reduziert in der Kälte 
alkal. Silberlösung mit Spiegelbildung (O.). Löst sich in Natronlauge, dabei in Benzoin- 
dicarbonsäure-(4.4"), p-Xylylenglykol, Terephthalsäure usw. zerfallend (O.). 



3. 5.6-Dioocy-l-oxo-2-[2-oocy-benzal]-hydritiden, 5.6-I>ioxy-2-[2-oxy- 
benzal]-hydrindon-(l) C 16 H 12 4 = (HO) 2 C 6 H 2 < ( ^ 2 >C : CH • C 6 H 4 • OH. 

5.6-Dimethoxy-2-[2-oxy -benzal] - hydrindon - (1), 5.6 - Dim.etb.oxy - 2 - salicylal - 
hydrindon-(l) C 18 H 1B 4 = (CH 3 • 0) 2 C 6 H 2 < ^>C : CH ■ C 6 H 4 • OH. B. Beim Erwärmen 

einer alkoh. Lösung von 5 g Salicylaldehyd und 5 g 5.6-Dimethoxy-hydrindon-(l) mit 5 g 
konz. Kalilauge (Perkin, Robinson, Soc. 91, 1095). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). Beginnt 
bei 211° sich zu zersetzen, schmilzt bei 225° unter stürmischer Zersetzung. In Alkali und 
Schwefelsäure mit gelber Farbe löslich. — Natriumamalgam reduziert zu l-Oxy-5.6-dimeth- 
oxy-2-[2-oxy-benzyl]-hydrinden. — C 18 H 16 4 + HCl. Ziegelrote Nadeln. Wird durch 
Wasser zersetzt. Verliert HCl über Kaliumhydroxyd. — KC ls H 15 4 . Ziegelrote Nadeln. 

5.0-r>imethoxy-2-[2-acetoxy-benzal]-hydrindon-(l) C 20 H 1B O 5 = 
(CH 3 -0) 2 C 6 H 2 <^ 2 >C:CH-C 6 H 4 -O-C0-CH 3 . B. Beim Digerieren von 5.6-Dimetkoxy- 

2-[2-oxy-benzal]-hydrindon-(l) mit Essigsäureanhydrid in Gegenwart von Natriumacetat 
(P., R., Soc. 91, 1095). — Blaßgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 180°. 

4. 5.6-IHoxy~l-Gxo-2- [4-oxy -benzal] -hydrinden, 5.6-Dioxy-2-[4-o<cy- 
benzalj-hydrindon-(l) C 16 H 12 4 = (HO) 2 C 6 H 2 <^* 2 >C : CH • C 6 H 4 • OH. 

5.6-Dimethoxy-2- [4-methoxy-benzal] -hydrindon-(l) , 5.6-Dimethoxy-2-anisal- 

hydrindon-(l) C 19 H 18 4 = (CH 3 -0) 2 C 6 H 2 < ( ^ 2 >C:CH-C 6 H 4 -0-CH 3 . B. Aus Anisaldehyd 

und 5.6-Dimethoxy-hydrindon-(l) in Alkohol durch wenig konz. wäßr. Kalilauge (Perkin, 
Robinson, Soc. 91, 1102). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol oder Eisessig). F: 188°. — 
C, 9 H 18 4 -j- HCl. Orangerote Nadeln. 

5. 5*8-lMoxy-1.2-dimethyl-anthrachinon f 5.6-Dimethyl-chinizarin C 1G H 12 4 

= (CH 3 > 2 C e H 2 (CO) 2 C 6 H 2 (OH) 2 . 

5.8-Diphenoxy-1.2-dimethyl-anthrachinon C 28 H 20 O 4 = (CH 3 ) 2 C 6 H 2 (CO) a C 6 H 2 (0 • 
C e H 5 ) 2 . B. Beim Kochen von 5.8-Dichlor-1.2-dimethyI-anthrachinon mit NaOH und Phenol 
(Harrop, Norris, Weizmann, Soc. 95, 1315). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig), F: 214°. 
Leicht löslich in Benzol, Xylol, Nitrobenzol, schwer in Alkohol. Die Lösung in konz. Schwefel- 
säure ist violett. 

5.8-Bis-pb.enylthio-1.2-dimethyl-anthrachinon C 28 H 20 O 2 S 2 = (CH 3 ) 2 C 6 H 2 (CO) 2 C 6 H 2 (S • 
C 6 H 5 ) 2 . B. Beim Kochen von 5.8-Dichlor-1.2-dimethyl-anthrachinon mit NaOH und Thio- 
phenol (H., N., W., Soc. 95, 1316). — Dunkelrote Nadeln (aus Eisessig). Leicht löslich in 
Xylol, Nitrobenzol, schwer in Alkohol. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist dunkelblau. 

6. 4.6- oder 4,7-Dioxy-J.3-dimethyl-anthrachinon C ie H 12 4 = 
HO(CH 3 ) 2 C 6 H(CO) 2 C 6 H 3 - OH. B. Bei der Einw. von rauchender Schwefelsäure auf die Lösung 
von 4.2'- oder 5.iKDioxy-3'.5'-dimethyI-benzophenon-carbonsäure-(2) in Schwefelsäure 
(Bentley, Gardner, Weizmann, Soc. 91, 1640). — Nadeln (aus Eisessig). F: 270°. Lös- 
lich in Soda oder Ammoniak mit orangeroter, in Schwefelsäure mit blauroter Farbe. 

7. £>.8-Dioxy-i.3-dim,ethyl-anthrachinon, 5.7-Dimethyl-chinizarin C 16 H 12 4 
= (CH 3 ) 2 C 6 H 2 (CO) 2 C 6 H 2 (OH) 2 . 

5.8 - Diphenoxy - 1.3 - dimethyl - anthrachinon C 28 H 20 O 4 = (CH 3 ) 2 C 6 H 2 (CO) 2 C fi H 2 (0 • 
C 6 H 5 ) 2 . B. Beim Kochen von 5.8-Dichlor-1.3-dimethy]-anthrachinon mit NaOH und Phenol 
(Harrop, Norris, Weizmann, Soc. 95, 1317). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 186°. 
Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist rotviolett. 

5.8-Bis-phenylthio-1.3-dimetb.yl-anthrachinon C 28 H 20 2 S 2 = (CH 3 ) 2 C 6 H 2 (CO) 2 C 6 H 2 .(S • 
C 6 H 5 ) 2 . B. Beim Kochen von 5.8-DichIor-1.3-dimethyl-anthrachinon mit Thiophenol und 
NaOH (H., N., W., Soc. 95, 1318). — Dunkelrote Nadeln (aus Eisessig). F: 207°. Die blaue 
Lösung in konz. Schwefelsäure wird beim Erwärmen grün. 



Syst. No. 808]. DIOXYDIMETHYLANTHEACHINONE. 477 

8. 5.8-Dioxy-1.4-dimethyl~anthrachinon, 5.8-IHmethyl-chlnizarin C 16 H 12 4 

= (CH 3 ) a C e H 2 (CO) 2 C 6 H 2 (OH) 2 . 

5.8 -Diphenoxy- 1.4- dimethyl -anthraehinon. C 28 H 20 O 4 = (CH 3 ) 2 C 6 H 2 (CO) 2 C 6 H 2 (0 • 
C e H 5 )„. B. Man kocht 5.8-Dichlor-1.4-dimethyl-anthrachmon mit Phenol in Gegenwart von 
NaOH (H., N., W., Soc. 95, 1319). — Gelbe Nadeln. F: 154°. Die Lösung in konz. Schwefel- 
säure ist blau. 

5.8-Bis-phenylthio-1.4-dimethyl-anthrachinon C 28 H 20 O 2 S 2 = (CH 3 ) 2 C 6 H 2 (CO) 2 C 6 H 2 (S • 
C 6 H 5 ) 2 . B. Beim Kochen von 5.8-Dichlor-1.4-dimethyl-anthraebinon mit Thiophenol in 
Gegenwart von NaOH (H., N., W., Soc. 95, 1319). — Dunkelrote Nadeln. Die Lösung in 
konz. Schwefelsäure ist grün. 

9. 3.7-Dioncy-1.5-dimethyl-anthrachinon, 4.8- THmethyl-anthraflavinsäure 

Ci6H 12 4 = HO-(CH 3 )C 6 H 2 (CO) 2 C 6 H 2 (CH 3 )-OH. B. Neben 3.7-Dimethyl-anthrarufin und 
Dimethylbenzdioxyanthrachinon beim Erhitzen von 5-Oxy-3-methyl-benzoesäure mit konz. 
Schwefelsäure; man behandelt das Produkt mit Barytwasser, filtriert von ungelöstem Barium- 
salz des 3.7-Dimethyl-anthrarufins ab, zersetzt die Lösung mit Salzsäure und behandelt den 
Niederschlag mit siedendem Alkohol, der Dimethylbenzdioxyanthrachinon löst, während 
4.8-Dimetbyl-anthraflavinsäure ungelöst bleibt (v. Kostanecki, Niementowski, B. 18, 2140; 

A. 240, 277). — Sublimiert in gelben Blättchen oder Nadeln. Schmilzt nicht bei 360° (v. K., 
N., B. 18, 2140; A. 240, 277). Unlöslich in Benzol, schwer löslich in Alkohol und Eisessig 
(v. K., N, B. 18, 2140). Löst sich in Alkalien und konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe 
(v. K., N., B. 18, 2140; A. 240, 278). Verhält sich ganz wie Anthraflavinsäure; färbt nicht 
Beizen (v. K., N., B. 18, 2140; A. 240, 278). 

Das Acetylderivat krystallisiert aus verd. Alkohol in Nadeln, die bei 223° schmelzen 
(v. K., N., B. 18, 2140). 

10. 3.5 - Dioxy - 1.7 '- dimethyl -anthrachinon, Dimethyl -metabensdioxy - 
anthrachinon, Dimethyl-benzdioacy anthrachinon C 16 H 12 4 = HO -(CH 3 )C 6 H 2 (CO) 2 
C 6 H 2 (CH 3 )-OH. B. s. o. bei 4.8-Dimethyl-anthraflavinsäure (v. Kostanecki, Niementowski, 

B. 18, 2141 ; A. 240, 278). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). Sublimiert in Nadeln (v. K.. N., 
B. 18, 2141). F: 213° (v. K., N., B. 18, 2141; A. 240, 278). Löslich in Eisessig, schwer 
löslich in Alkohol und Benzol (v. K„ N., B. 18, 2141; A. 240, 278). Löst sich in konz. 
Schwefelsäure mit bräunlichgelber, in Alkali mit goldgelber Farbe (v. K., N., B. 18, 2141). 
Färbt Beizen nicht (v. K., N., B. 18, 2141). 

Das Acetylderivat krystallisiert aus verd. Alkohol in Nadeln, die bei 188° schmelzen 
(v. K., N., B. 18, 2141). 

11. 1.3-Dioacy-2.6-dimethyl~anthrachinon , 2.6-Dimethyl-anthrarufin 

C 16 H 12 4 = HO-(CH 3 )C 6 H 2 (CO) 2 C 6 H 2 (CH 3 )-OH. B. Beim Erhitzen von 3-0xy-4-methyl- 
benzoeääure mit 10 Tln. konz. Schwefelsäure auf 110—140°, neben 1.7-Dioxy-2.6-dimethyl- 
anthrachinon und 3.7-Dioxy-2.6-dimethyl-anthrachinon (Jowett, Potter, Soc. 83, 1333). 
— Scharlachrote Nadeln (aus Chloroform -f Petroläther). F: 224—225°. Unlöslich in 
Ammoniak, löslich in konz. Schwefelsäure mit purpurroter Farbe. — Wird durch Erhitzen 
mit CH 3 I und CH 3 *ONa nicht verändert. 

12. 1.7-Dioxy-2.6'dimethyl-anthrachinon C le H ]2 4 = 
HO-(CH 3 )C 6 H 2 (CO) 2 C 6 H 2 (CH 3 )-OH. B. Durch 7-10-stdg. Erhitzen von 3-Oxy-4-methyl- 
benzoesäure mit 10 Tln. konz. Schwefelsäure auf 110—140° als Hauptprodukt (J., P., Soc. 
83, 1331). — Goldgelbe Blättchen (aus Äthylacetat), die unterhalb 300° nicht schmelzen. 
Schwer löslich in wäßr. Sodalösung, löslich in wäßr. Alkalien und in konz. Schwefelsäure 
mit dunkelroter Farbe. — Liefert einen Monomethyläther und ein Diacetat (s. u.). 

l-Oxy-7-methoxy-2.6-dimethyl-anthrachinon C, 7 H ]4 4 = 
CH 3 -0-(CH 3 )C 6 H 2 (CO) 2 C 6 H 2 (CH 3 )-OH. B. Beim Erhitzen von 1.7-Dioxy-2.6-dimethyl- 
anthrachinon mit Methyl Jodid und Natriummethylatlösung im geschlossenen Rohr auf 100° 
(J., P., Soc. 83, 13321 — Goldgelbe Nadeln (aus heißem Essigester). F: 214—215°. 

7-Methoxy-l-acetoxy-2.6-dirnethyl-anthraehinon C 19 H 16 5 = 
CH 3 -0-(CH 3 )C 6 H 2 (CO) 2 C 6 H 2 (CH,)-0-CO-CH 3 . B. Aus l-Oxy-7-metboxy-2.6-dimethyl-an- 
thrachinon mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (J., P., Soc. 83, 1332). — Hellgelbe 
Nadeln (aus absol. Alkohol). F: 195-196°. 

1.7-Diacetoxy-2.6-dimethyl-anthrach.inon C 20 H 16 O 6 = 
CH 3 -CO-0-(CH 3 )C 6 H 2 (CO) 2 C 6 H 2 (CH 3 )-0-CO-CH 3 . B. Aus 1.7-Dioxy-2.6-dimethyl-anthra- 
chinon, Acetanhydrid und Natriumacetat (J., P., Soc. 83, 1332). — Gelbe Nadeln. F: 215°. 

13. 3. 7-Dio<cy-2. 6- dimethyl- anthrachinon, 3. 7-IHmethyl- an thraflavinsäure 

C ie Hj 2 4 = HO-(CH 3 )C 6 H 2 (CO) 2 C 6 H 2 (CH 3 )-OH. B. Beim Erhitzen von 3-Oxy-4-methyl- 
benzoesäure mit 10 Tln. konz. Schwefelsäure auf 110—140°, neben 1.5-Dioxy-2.6-dimethyl- 
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anthrachinon und 1.7-Dioxy-2.6-dimethyl-anthrachinon (J., P., ßoc. 83, 1334), — Orange- 
gelbe Nadeln (aus absol. Alkohol). F: 232°. Leicht löslich in Ammoniak unter Bildung einer 
roten Lösung. Löslich in konz, Schwefelsäure mit purpurroter Farbe. 

14. 4.8-Dioäcy-2.6~dimethyl-anthrachinon, 3.7-DimethyZ-anthraruftn 

C 16 H 12 4 = HO -(CH 3 )C 6 H 2 (CO) 2 C q H 2 (CH 3 ) • OH. B. Entsteht als Hauptprodukt neben 4.8-Di- 
methyl-anthraflavinsäure und Dimethyibenzdioxyanthrachinon (S. 477) beim Erhitzen von 
5-Oxy-3-methyl-benzoesäure mit konz. Schwefelsäure; man behandelt das Produkt mit 
Barytwasser, wobei das Bariumsalz des 3.7-Dimethyl-anthrarufins allein ungelöst bleibt 
(v. Kostanecki, Niementowski, B. 18, 255, 2139; A. 240, 276). — Gelbe, seideglänzende 
Nadeln (aus Benzol). F: 300° (v. K., N., B. 18, 255). Sublimiert in orangeroten Nädelchen 
(v. K., N., B. 18, 255). Färbt nicht Beizen (V. K., N, B. 18, 255). Die Lösung in konz. 
Schwefelsäure ist kirschrot und fluoresciert (v. K., N., B. 18, 255). 

4.8-Diaeetoxy-2.6-cLtm.ethyl-antlirachinon C 20 H 16 O 6 = 
CH 3 • CO • O • (CH 3 )C 6 H 2 (CO) 2 C 6 H 2 (CH 3 ) • • CO • CH 3 . B. Aus 3.7-Dimethyl-anthraruf in mit Essig- 
säureanhydrid und Natriumacetat (v. K., N, A. 240, 277). — Gelbe Täf eichen. F: 236-237°. 

4. Oxy-oXo-Verbindungen C 17 H 14 4 . 

1. ß-Otcy^y-oxo-a.e-bis-[4-oxy-phenyl]-a.S-pentadien, a-Oxy-a.a'-bis-f4-oxy- 
benzalj-aeeton C n7 H 14 4 = HO-C 6 H 4 -CH:CH-CO-C(OH):CH-C 6 H 4 -OH. 

/3-Phenoxy-j'-oxo-a.£-bis-[4-methoxy-plienyl]-a.6-pentadien J a-Phenoxy-a.a'-di- 
anisal-aeeton C 25 H 22 4 = CH 3 • O ■ C 6 H 4 • CH : CH • CO • C(0 • C 6 H 5 ) : CH • C 6 H 4 • O • CH 3 . B. Aus 
a-Phenoxy-a-anisal-aceton und Anisaldehyd in verd. Alkohol bei Gegenwart von Natron- 
lauge (Stoermer, Wehln, B. 35, 3558). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 136°. Lös- 
lich in Chloroform, Eisessig, heißem Alkohol, unlöslich in Petroläther. Konz. Schwefelsäure 
färbt die Eisessiglösung intensiv rot. 

2. 4-Acetyl-6-cinnamoyl-resorcin C 17 H u 4 = C 6 H 5 -CH:CH-CO-C 6 H 2 (OH) 2 -CO- 
CH 3 . B. Aus 4.6-Diaceto-resorcin und Benzaldehyd in Alkohol bei Gegenwart von NaOH 
(Eijkman, Bergema, Henrard, C. 19051, 816). — Hellgelbe Nadeln. F: 192°. 

5. y-0xy-a./y.(Mrioxo-a.<3-di-p-tolyl-butan, p-Toluylformoin bezw. a.ß-d\- 
oxy-y.d-dioxo-a.d-di-p-tolyl-a-butylen bezw. ß.y-Dioxy-a.d-dioxo-a.tJ-di- 
p-tolyl-tf-butylen C 18 H 16 4 = CH 3 • C 6 H 4 • CO • CH(OH) • CO • CO • C 6 H 4 • CH 3 
bezw. CH 3 • C 6 H 4 • C(OH) : C(OH) • CO • CO • C 6 H 4 • CH 3 bezw. CH 3 • C 6 H 4 • CO ■ C(0H) : 
C(OH)-CO-C 6 H 4 -CH 3 . B. Beim Eintragen der Verbindung CH 3 -C 6 H 4 -CO-CH(OH)- 
N(0H)-COCH 3 (Bd. VII, S 680) in eine wäßr.-alkoh. Lösung von KCN (Abenitjs, Södek- 
baum, B. 25, 3473). — Hochgelbe mikroskopische Nädelchen. F: 161°. Schwer löslich in 
kaltem Benzol, leicht in kaltem Alkohol und Äther. — Salpetersäure oxydiert zum Hydrat 
des a./?.y.<5-Tetraoxo-a.<5-di-p-tolyl-butans (Bd. VII, S. 896). 

a-Oxy-/?-äthoxy-y.«5-dioxo-a.<5-di-p-tolyl-a-butylen C 20 H 20 O 4 = CH 3 -C fi H 4 -C(OH): 
C(0*C 2 H 5 )-CO-CO-C 6 H 4 -CH 3 bezw. desmotrope Formen. B. Beim Einleiten von HCl in 
die alkoh. Lösung von p-Toluylformoin (Abenitts, Bihang tili Svenska Vet.-Akad. Hand- 
Ungar 20 II, No. 2, S. 24; B. 27, 716). — Blättchen (aus Ligroin). F: 145—146°. Leicht 
löslich in Alkohol, Äther und Benzol, schwerer in Ligroin. 

6. Oxy-oxo-Verbindungen C 20 H ä0 O 4 . 

1. y-Oxy-a.ß.d-trioxo-a.8-bis~[2.4-dimethyl-pheny1]-butan C 20 H 2o O 4 — 
(CH 3 ) 2 C 6 H 3 • CO • CH(OH) • CO • CO • C 6 H 3 (CH 3 ) 2 bezw. desmotrope Formen. B. Beim Eintragen 
der Verbindung (CH 3 )J- s C 6 H 3 [CO-CH(OH)-N(OH)-CO-CH 3 ] 2 (Bd. VII, S. 686) in 40-50° 
warme Sodalösung (D: 1,14) (Abenius, Söderbaum, B, 25, 3475). — Nadeln (aus Ligroin). 
F: 155°. Salpetersäure oxydiert zu a.ß.y. (S-Tetraoxo-a.d-bis-[2.4-dimcthyl-phenyl]-butan 
(Bd. VII, S. 896). 

2. y-Oxy-a.ß.S-trioxo-a.d-bis-l2.S'dimethyl-phenylJ-butait C 20 H 20 O 4 — 
(CH 3 ),C 6 H 3 -CO-CH(OH)-CO-CO-C 6 H 3 fCH 3 ) 2 bezw. desmotrope Formen. B. Aus der Ver- 
bindung (CH 3 )l 4 C 6 H 3 [CO-CH(OH)-N(OH)-CO-CH 3 p (Bd. VII, S. 686) und KCN in wäßr. 
Alkohol (Södekba um, B. 27, 662). — Mikroskopische, lebhaft schwefelgelbe Prismen. F: 
164—168°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, CS 2 und Benzol, schwer in Ligroin. — 
Unbeständig. Salpetersäure oxydiert zum Hydrat des a./J.y.<5-Tetraoxo-a.^bis-[2.5-dimethyl- 
phenyl]-butans (Bd. VII, S. 896). 
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3. y-Oxy-a.ß.d'trioxo-a.S-biS'[3.4:-dimethyl-phenyl]-butan C^H^C^ = 
(CH 3 ) 2 C 6 H 3 -CO-CH(OH)-CO-CO-C 6 H 3 (CH 3 ) 2 bezw. desmotrope Formen. B. Beim Ver- 
setzen einer lauwarmen alkoh. Lösung von 20 Tln. der Verbindung (CH 3 )2 ,2 C 6 H 3 [CO • CH(OH) • 
N(OH)-CO-CH 3 ] 4 (Bd. VII, S. 686) mit einer wäßr. Lösung von 1 Tl. KCN (Söderbaum, 
B. 27, 659). — Schwefelgelb, krystallinisch. F: 146°. Sehr leicht löslich in Äther, leicht in 
Alkohol und heißem Benzol, sehr schwer in siedendem Ligroin. — Unbeständig. Beim Ver- 
dunsten der Lösung in Benzol, bei Zimmertemperatur, entstehen [3.4-Dimethyl-phenyl]- 
glyoxylsäure und 3.4-Dimethyl-benzoesäure. Salpetersäure erzeugt das Hydrat des a.ß.y.S- 
Tetraoxo-a.<5-bis-[3.4-dimethyl-phenyl]-butans (Bd. VII, S. 896). 

4. 9.10-Dioxy-9K10 t -diooco-9.10-dipropyl-phenanthren-dihydrid-(9.10), 
9.10-I)ioxy-9.10-diacetonyl-phenarithren-dihy(lrid-(9.10), £>iacetonphen- 

C 6 H 4 -C(OH)-CH 2 -CO-CH 3 
anthrenchinon CLJE^tL = i i „ . B. Entsteht neben Aceton- 

20 2Ü 4 C 6 H 4 -C(OH)-CH 2 -CO-CH 3 
phenanthrenchinon beim Versetzen eines Gemisches aus 50 g Phenanthrenchinon und 43 g 
reinem Aceton (aus der Verbindung mitNaHS0 3 abgeschieden) mit 2ccm Kalilauge (D: 1,27); 
man läßt über Nacht stehen, wäscht dann die zerriebene Masse mitÄther und krystallisiert 
sie aus Aceton um (Japp, Miller, B, 17, 2826; Soc. 47, 13). Entsteht auch beim Versetzen 
einer kalten, konz. Lösung von Acetonphenanthrenchinon in Aceton mit konz. Kalilauge 
(J., M.). — Schiefe Prismen. Schmilzt unter Zersetzung bei 187°. Wenig löslich in Lösungs- 
mitteln. — Zersetzt sich rasch beim Kochen mit Essigsäure. Liefert beim Kochen mit 
Essigsäureanhydrid das Anhydrid C 20 H ls O 3 (s. u.). 

C 6 H 4 -C^CH 2 -CO-CH 3 
Anhydrodiacetonphenanthrenchinon C 20 H lg O 3 , vielleicht: I I \0 

C 6 H 4 -C/CH 2 -CO-CH 3 
B. Beim Kochen von Diacetonphenanthrenchinon mit Essigsäureanhydrid; man kühlt rasch 
ab, wäscht die ausgeschiedenen Krvstalle mit Äther und krystallisiert sie aus Benzol um 
(Japp, Miller, B. 17, 2827; Soc. 47, 16). — Prismen. F: 179—181°. — Nimmt kein Brom auf. 



k) Oxy-oxo -Verbindungen C n H 2 n-22 4 . 

1. 1-Oxy-anthrachinon-aldehyd-(2) C 15 H 8 4 = C 6 H 4 <^)C 6 H 2 (OH) CHO. 

4-Brom-l-oxy-anthrachinon-aldehyd-(2) C 15 H 7 4 Br = C 6 H 4 <^>C 6 HBr(OH) • CHO. 

B. Beim Erhitzen von 4-Brom-l-oxy-2-dibrommethyl-anthrachinon (durch Bromierung 
des 4-Brom-l-oxy-2-methvl-anthrachinons dargestellt) mit konz. Schwefelsäure und B 2 3 
auf 130° (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 174984; G. 1906 IL 1371). - Die Lösung in Natron- 
lauge ist violettrot. 

2. Oxy-oxo-Verbindungen C 16 H 10 O 4 . 

1. 2-[2.5-I)ioacy-benzalJ-indandion-(1.3), a.y-Diketo-ß-[2.5-dioxy-benzal]- 
hydrinden C 16 H 10 O 4 = C 6 H 4 <^>C : CH • C 6 H 3 (OH) 2 . 

2 - [2.5-Dimetb.oxy-benzal] -indandion-(L3) Cj 8 H 14 4 -C 6 H 4 <^>C : CH • C 6 H 3 (O • CH 3 ) 2 . 

B. Durch Erhitzen von a.^-Diketo-hydrinden (Bd. VII. S. 694) mit 2.5-Dimethoxy-benz- 
aldehyd (S. 245) in Alkohol (Kauppmann, Burr, B. 40, 2354). — Orangerote, ziegelrot 
fluorescierende Nadeln (aus Alkohol). F: 149°; leicht löslich in Benzol, Wasser, Eisessig, 
schwer in Äther, Ligroin, sehr wenig in kaltem Alkohol, unlöslich in Wasser (K., B.). Über 
die Fluorescenz vgl. K., B. 40, 2349; 41, 4400. 

2. 2-[3.4-Z)ioacy-benzalJ-indandion-(1.3) f a.y~Diketo-ß-[3.4-dioxy-benzal]- 

hydrinden C 1G H 10 O 4 = C 6 H 4 <^>C:CH-C 6 H 3 (OH) 2 . B. Beim Erhitzen von a.y-Diketo- 

hydrinden (Bd. VII, S. 694) mit 1 Mol.-Gew. Protocatechualdehyd (S. 246) auf 110-120° 
(v. Kostanecki. B. 30, 1185). — Bräunlichgelbe Nadeln (aus Phenol). F: 257° (Zers.). Subli- 
mierbar. Die Lösung in Alkali ist rötlichviolett, wird jedoch bald mißfarbig. In konz. 
Schwefelsäure gelbrot löslich. Färbt Tonerdebeizen gelbstichig rot. 
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2-[4-Oxy-3-methoxy-benzal]-indandion-(1.3) C 17 H 12 4 = 
C 6 H 4<qq>C:CH-C 6 H 3 (OH)-0-CH 3 . B. Aus a.y-Diketo-hydrinden und Vanillin (v. K., 

B. 30, 1186). — Gelbe Nadeln (aus Pyridin- Alkohol oder Eisessig). F: 212°. Löslich in 
Alkalien mit gelbroter, in konz. Schwefelsäure mit kirschroter Farbe. 
2-[3-Methoxy-4-acetoxy-benzal]-indandion-(1.3) C 19 H 14 6 = 
C 6 H 4 <Sq>C:CH-C 6 H 3 (0-CH 3 )-0-CO-CH 3 . B. Aus 2-[4-Oxy-3-methoxy-benzal]-indan- 

dion-(1.3) durch Acetylierung (v. K., B. 30, 1186). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 184° 
bis 185°. 

2-[3.4-Diacetoxy-benzal]-indandion-(1.3) C 20 H 14 O = 
C 6 H 4 <^>C:CH-C 6 H 3 (0-CO-CH 3 ) a . B. Beim kurzen Kochen von 2-[3.4-Dioxy-benzal> 

indandion-(1.3) mit Essigsäureanhydrid + Natriumacetat (v. K., B. 30, 1185). — Gelbliche 
Prismen (aus Eisessig- Alkohol). F: 186°. 



1) Oxy-oxo -Verbindungen C n H 2 n_24 4 . 

1. 2 oder 3 - xy-5- benzoy I - naphthochi non -(1.4) C 17 H 10 O 4 
CO „ _. ^CO_ 



; | C-OH r^Y CH 

C G H 5 -CO C„H 5 -CO 

bezw. desmotrope Formen. B. Beim Kochen des entsprechenden Anilinobenzoylnaphtho- 
chinons (Syst. No. 1875) mit Kalilauge ("Kegel, A. 247, 185). — Gelbe Nädelchen. F: 

220-222° (Zers.). 

2. 1.4-Diphenyl-cyclohexadien-(1.4)-diol-(2.5)-dion-(3.6), 3.6-Dioxy-2.5-di- 

phenyl-benzochinon-(1.4) C 13 H 12 4 = C 6 H 5 * c 4q/qtj\ . qo/ C ' CeH5 ' B ' Aus 
14 ccm Oxalester, 16 ccm Phenylessigestef, 5 g Natrium und 100 ccm Äther (Fichter, A. 
361, 381). — Violettbraune Kryställchen (aus Eisessig). Zersetzt sich bei 280—300°. Lös- 
lich in wäßr. Alkalien mit violetter, in konz. Schwefelsäure mit brauner Farbe. 

3. [3.4-Dioxy-styryl]-[l-oxy-naphthyl-(2)]-keton, y-Oxo- 
a-l3.4-dioxy-phenyll-y-[t-oxy-naphthyl-(2)]-a-propylen C 19 H 14 4 = 

/C(OH) : C • CO • CH : CH • C 6 H 3 (OH) 2 

6 4 \CH=CH 

[4-Oxy-3-methoxy-styryl]-[l-oxy-naphthyl-(2)]-keton C 20 H 16 O 4 — 

/C(OH):C-CO-CH.-CH-C 6 H 3 (OH)-0-CH, , , , 

C 6 H / V i 6 3V J ". B. Aus 2-Aceto-naphthol-(l) (S. 149) und 

CH=CH 
Vanillin in wäßr.-alkob. Natronlauge (Mi&obedzka, v. Kostajtecki, Lampe, B. 43, 2164). 
— Rote Nadeln (aus Alkohol). F: 190—191°/ Löslich in konz. Schwefelsäure mit gelbroter, 
in verd. Natronlauge mit oranger Farbe. 

[3.4-Dimethoxy-styryl]-[l-oxy-naphthyl-(2)]-keton C 21 H 18 4 = 

tt .C(OH):C-CO-CH:CH-C 6 H 3 (0-CH 3 ) a ^ , „ TT „. „ , , 

°6 H / TT i 6 ^ . B. Durch Erwärmen von Veratrumaldehyd 

(S. 255) und 2-Aceto-naphthol-(l) in alkoh.-alkal. Lösung (Bigler, v. Kostanecki, B. 39, 
4034). — Rote Prismen mit violettem Flächenschimmer (aus Alkohol). F: 134,5°. Die Lösung 
in konz. Schwefelsäure ist violettrot. 

[3.4-Dimethoxy-styryl]-[l-acetoxy-naphthyl-(2)>keton. C 23 H 20 O 5 = 

^ TT /C(0-CO-CH 3 ):C-CO-CH:CH-C 6 H 3 (0-CH 3 ) 2 _ _ , A11 , . 

C^,( i 6 3V . Gelbe Blättchen (aus Alkohol). F: 

^CH 3 ^ ■ ■ =CH 

139,5° (B., v. K., B. 39, 4035). 
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[3-Methoxy-4-acetoxy-styryl]-[l-aeetoxy-naplithyl-(2)]-keton C^H^Os = 
/C(0-CO-CH3):C-CO-CH:CH-C 6 H 3 (0-CH 3 )-0-CO-CH3 
C « H 4\ _- 'w Gelbe Nadeln (aus Alkohol). 

F: 162-164» (M., v. K., L., 5. 43, 2165). 

4. 1.4-Dibenzyl-cyclohexadien-(1.4)-diol-(2.5)-dion-(3.6), 3.6-Dioxy-2.5-di- 

benzyl-benzochinon-(1.4) C ao H 16 4 = C 6 H S • CH 2 • C^^g^^C • CH 2 • C 6 H 5 . 

B. Aus Hydrozimtsäureester und Oxalester in Gegenwart von Natrium und Äther (Fichter, 
Ä. 361, 381). — Rote Blättehen (aus Eisessig). F: 225°. 

3.8-Diacetoxy-2.5-dibenzyl-benzochinon-<1.4) C 24 H 20 O 6 = 

CJIjj-CH^-Ck^^^Q^'^^^C-CHj-C^B. Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 182° (F., 

A. 361, 382). 



m) Oxy-oxo -Verbindungen C n H 2 n-23 4 . 

1. Oxy-oxo-Verbindungen C 18 H 10 O 4 . 

1. 1.9- oder 1.10-T>ioocy-naphth- qjj qjj qjj 

ocenc/tmoTO 1 )C 18 H ]0 O 4 (s. nebenstehende ■ qq qq 

Formeln). B. Beim Erhitzen der 3 oder f^^f^^f^ ""^f""^! ,q f^^X^~^T^ ^f"""" 1 
6-Methoxy.2.[l-oxy-naphthoyl.(2)]-benzoe- L. ,L J- rn A > ^J^J^nnJ~^J 

säure (Syst. No. 1443) mit konz. Schwefel- ~ ' uu ' ' i ^ u 

säure (Bentley, Friedl, Thomas, Weiz- Uil 

mann, Soc. 91, 421). — Krystalle (aus Nitrobenzol). F: ca. 280—300°; löslich in Eisessig, 
Nitrobenzol, heißem Alkohol; löslich in konz. Schwefelsäure mit rotvioletter, in alkoh. Kali- 
lauge mit roter Farbe; schwer löslich in wäßr. Alkali (Be,, F., Th., W.). Absorptionsspektrum 
der Lösungen in Alkohol, alkoh. Natriumäthylat und konz. Schwefelsäure in Gegenwart von 
Borsäure: Baly, Tück, Soc. 91, 427. 

2. 2,9- oder 2.10-JHoxy-naphthacenchinon 1 ) C 18 H 10 O 4 = 

OH 

C0 ^-^-OH , ^ ^-^ C0 >/>0H 

oder I | || 

OH 

B. Durch Erhitzen der 4 oder 5-Oxy-2-[l-oxy-naphthovl-(2)]-benzoesäure (Syst. No. 1443) 
mit 1 Tl. Borsäure und 10 Tln. konz. Schwefelsäure auf 140° (Be., F., Th., W., Soc. 91, 422). 

— Gelbrote Nadeln (aus Nitrobenzol). Schmilzt nicht bis 330°; löslich in heißem Eisessig, 
schwer löslich in Alkohol oder Benzol; löslich in Alkali mit gelbroter Farbe (Be., F., Th., 
W.). Absorptionsspektrum der Lösungen in Alkohol, alkoh. Natriumäthylat und konz. 
Schwefelsäure in Gegenwart von Borsäure: Baly, Tttck, Soc. 91, 427. 

Monomethyläther C 19 H 12 4 = C 18 H 8 (:0) 2 (OH)-0-CH 3 . B. Durch Erhitzen von 
4 oder 5-Methoxy-2-[l-methoxy-naphthoyl-(2)]-benzoesäure (Syst. No. 1443) mit Borsäure 
und konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbad (Be., F., Th., W., Soc. 91, 423). — 
Krystallinisches hellgelbes Pulver. F: ca. 250°; schwer löslich in heißem Alkohol und 
Benzol; löslich in alkoh. Kalilauge mit roter, in kalter konz. Schwefelsäure mit rot- 
violetter Farbe (Be., F., Th., W.). Absorptionsspektrum der Lösungen in Alkohol, alkoh. 
Natriumäthylat und konz. Schwefelsäure in Gegenwart von Borsäure; Baly, Tttck, Soc. 
91, 429. 

Diacetat C 22 H 14 6 = C 18 H 8 (:0) 2 (0-CO-CH 3 ) 2 . B. Aus 2.9- oder 2. 10-Dioxy-naphthacen- 
chinon beim Kochen mit Essigsäureanhydrid und Chlorzink (Be., F., Th., W., Soc. 91, 422). 

— Hellgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 227—228°; löslich in Alkohol und Benzol; löslich 
in H 2 S0 4 mit rotvioletter Farbe (Be., F., Th., W.). — Absorptionsspektrum der Lösungen 
in Alkohol, alkoh. Natriumäthylat und konz. Schwefelsäure in Gegenwart von Borsäure: 
Baly, Tttck, Soc. 91, 429. 



l ) Bezifferung des Naphthacenchinons s. Bd. VII, S. 826. 
BEILSTEIN's Handbuch. 4, Aufl. VIII. 31 
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3. 5.9-iyioxy-napfithacenchinon 1 ) C 18 H 10 O 4 (s. nebenstehende qjj 
Formel). B. Man gibt zu einer Lösung von 2- [1.5-Dioxy-naphthoyl-(2)]- • qq 
benzoesäure (Syst. No. 1443) und der doppelten Menge Borsäure in f"~^f"~~~~f ""T"" 7 "! 
Schwefelsäure solange rauchende Schwefelsäure, bis eine Probe nach L^^«^^\p n ^J\J 
dem Eingießen in Wasser auf Zusatz von Alkali eine blaue Lösung • w ^ 

gibt (Bentley, Friedl, Weizmann, Soc. 91, 1593). — Ziegelrotes Uil 

Pulver (aus Nitrobenzol). Sublimiert oberhalb 300°, ohne zu schmelzen. Löst sich in heißer 

Sodalösung mit blauer, in konz. Schwefelsäure mit grünlichblauer Farbe. 

9-Oxy-5-methoxy-naphthacenchinon 1 ) C 19 H 12 4 = C 18 H 8 (:0) 2 (0H)-0-CH 3 . B. Aus 
2-[1.5-Dimethoxy-naphthoyl-(2)]-benzoesäure beim Erhitzen mit Schwefelsäure (Bentley, 
Friedl, Thomas, Weizmann, Soc. 91, 425). — Rote Nadeln (aus Nitrobenzol). In alkoh. 
Kalilauge mit roter, in konz, Schwefelsäure mit grüner Farbe löslich (Be., F., Th., W.). Absorp- 
tionsspektrum der Lösungen in Alkohol, alkoh. Natriumäthylat und konz. Schwefelsäure 
in Gegenwart von Borsäure: Baly, Tuck, Soc. 91, 428. — Die Lösung in konz. Schwefel- 
säure wird beim Erhitzen blau unter Bildung von 5.9-Dioxy-naphthacenchinon (Be., F., 
Th., W.). 

1.4-Dichlor-5.9-dioxy-naphth»eenehinon 1 )C 18 H 8 4 Cl 2 (s. neben- qjj qj 

stehende Formel). B. Man setzt 80 g 1.5-Dioxy-naphthalin mit 108 g ■ nn 

[3.6-Dichlor-phthalsäure]-anhydrid (Syst. No. 2479) in Gegenwart von ('^f^^'f^ ^T^^l 
350 g Borsäure bei 180 — 190° um und erhitzt die dabei erhaltene, rohe l^ X L rr . L J' 
Dioxynaphthoyl-dichlorbenzoesäure dann mit Borsäure und rauchender r' ""' ^O • 
Schwefelsäure (Harrop, Norris, Weizmann, Soc. 95, 284). — Rote, 0ii Cl 

metallisch glänzende Nadeln (aus Nitrobenzol). Schwer löslich in Alkohol, Benzol, löslich 
in Xylol. Löst sich in verd. Alkalien mit violettblauer Farbe. Die Lösung in konz. Schwefel- 
säure ist blaugrün. 

4. 9.10-Dioxy-naphthacenchinon 1 } (Isoäthindiphthalid) 
C 18 H 10 O 4 (s. nebenstehende Formel). Zur Konstitution vgl. Gabriel, 
Leupold, B. 31, 1272; G., Colman, B. 33, 446. — B. Entsteht in 

kleiner Menge neben Äthindiphthalid [oC^^^CrCH-j (Syst. 

P TT OTT • PH 

No. 2770) und dem Dilacton OCCJ ^>C^ 2 i 2 (s. bei £-[2-Carboxy-henzoyI]-propion- 

säure H0 2 C • C 6 H 4 • CO • CH 2 • CH 2 ■ C0 2 H (Syst. No. 1338) bei 1-stdg. Erwärmen von 3 TIn. 
Phthalsäureanhydrid mit 3 Tln. Bernsteinsäure und 1 Tl. Natriumacetat auf 240—250° 
(Roser, B. 17, 2770). Bei der Oxydation von a.y-Diketo-hydrinden (Bd. VII, S. 694) 
mit Kaliumpersulfat in Gegenwart von Kalilauge (G,, Leu., B. 31, 1285; vgl. auch Kauf- 
mann, B. 30, 386). Entsteht ans Naphthacendichinon (Bd. VII, S. 900) durch 3-stdg. 
Kochen mit Jodwasserstoff säure und rotem Phosphor oder beim Erhitzen mit KOH auf 300° 
oder beim Kochen mit wäßr. Kalilauge (G., Leu., B. 31, 1284). Durch Kochen von Tris- 
diketohydrinden (Bd. VII, S. 910) mit 2 Mol. -Gew. Natronlauge oder mit wäßr. Sodalösung 
in geringer Ausbeute (Liebermann, Landau, B. 34, 2151). Durch Kochen von Dimethoxy- 

bisdiketohydrinden [c 6 H 4 <qq>C(0-CH 3 )J (S. 558) oder von Oxy-bisdiketo-hydrinden 

(S. 530) mit Jodwasserstoffsäure 4- rotem Phosphor (G., Leu., B. 31, 1169, 1171). Aus 
9-Oxy-naphthacenchinon (S, 367) durch Verschmelzen mit Ätzalkalien mit oder ohne 
Kaliumchlorat (Deichler, Weizmann, B. 36, 723; D. R. P. 138324; C. 1903 I, 371), sowie 
durch Erhitzen mit konz. Schwefelsäure und Borsäure auf 220—250° (D„ W„ B. 36, 721 ; 
D. R. P. 138325; C. 1903 I, 371) oder beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure und NaNO^ 
(D., W., B. 36, 724). Durch Verschmelzen von 9-Oxy-naphthacenchinon-sulfonsäure-(x) 
(Syst. No. 1577) mit Ätzkali (D., W., B. 36, 721). Durch Eintragen von NaN0 2 in eine konz. 
schwefelsaure Lösung von 9-Oxy-10-amino-naphthacenchinon und Kochen der mit Wasser 
verdünnten Lösung (Syst. No. 1878) (D., W., B. 36, 2328). Als Nebenprodukt beim Kochen 
von Äthindiphthalid mit methylalkoholischem Natriummethylat (G., Leu., B. 31, 1161; vgh 
Nathanson, B. 26, 2582). — Rubinrote bis rotbraune Nadeln mit grünem Flächenglanz.. 
F: 346-347° (G., Leu., B. 31, 1162), 345-347° (D., W., B. 36, 723). Sublimiert; der 
Dampf ist gelbgrün (G., Leu., B. 31, 1272). Unlöslich in Wasser und Alkohol, leicht löslich 
in kochendem Nitrobenzol und Anilin (R.); in siedendem Eisessig nur wenig löslich; wird 
von konz. Schwefelsäure unverändert gelöst (G., Leu., B. 31, 1272). Die Lösung in konz. 
Schwefelsäure ist eosinrot, die in stark rauchender Schwefelsäure gTünblau (G., Leu.,. 
B. 31, 1272); die Lösung in konz. Schwefelsäure fluoresciert nach Zusatz von Borsäure 
äußerst intensiv; Absorption dieser Lösungen: D., W., B. 36, 722; Baly, Tuck, Soc. 9L. 

J ) Bezifferung des Naphthaeenohinons s. Bd. VII, S. 826. 
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426. Absorptionsspektrum der Lösungen in Alkohol und alkoh. Natriumäthylat : Baly, 
Tuck. Isoäthindiphthalid löst sich langsam in siedender Kalilauge mit violetter Farbe 
unter Salzbildung (R.; G„ Leu., B. 31, 1272; D., W., B. 36, 721). — Tsoäthindiphthalid 
wird in siedender alkal. Lösung von H 2 O a zu Phthalsäure oxydiert (G., Leu., B. 31, 1275). 
Beim Eintragen des Isoäthindiphthalids in rauchende Salpetersäure bei gewöhnlicher 
Temperatur tritt Oxydation zu Naphthaeendiehinon ein; beim Erwärmen des Gemisches 
auf dem Wasserbade bildet sich dagegen ein farbloses, stickstoffhaltiges Krystallpulver, 
und bei längerer Einw. reichlich Phthalsäure (G., Leu., B. 31, 1283). Isoäthindiphthalid 
wird von Jodwasserstoffsäure und rotem Phosphor bei 154—157° in 9.10-Dihydronaphthacen 
(Bd. V, S. 697) übergeführt (G., Leu., B. 31, 1276). Bei der Destillation über Zinkstaub 
entsteht ein Gemisch von Dihydronaphthacen und Naphthacen (Bd. V, S. 718) (G., Leu., 
B. 31, 1279). Isoäthindiphthalid bleibt beim Erhitzen mit KOH auf 30° noch teilweise 
unzersetzt, beim Erhitzen mit Natronkalk und einigen Tropfen Wasser auf 390—400° 
tritt dagegen Spaltune in Benzoesäure und Phthalsäure ein (G., Leu., B. 31, 1275). Geht 
beim Erhitzen mit P0Cl 3 rf PC1 5 auf 145° in 9.10-DichIor-naphthacenchinon (Bd. VII, S. 826) 
über (G., Leu., B. 31, 1282). Verbindet sich nicht mit Phenylhydrazin (Roser, B. 17. 2775). 

— KC 18 H 9 4 . Schwarze, im durchfallenden Lichte violette Nadeln, Wird durch Wasser 
zerlegt (G., L., B. 31, 1275). 

9.10.11.12 -Tetraoxo-naphthacen -hexahydrid- f ---'\.---'CO^£,-g-^-CO- 
(9.10.11.12.15.16), Naphthaeendiehinon - dihydrid I i 

C 18 H l0 O 4 (s. nebenstehende Formel), s. Bd. VII, S. 898. ^--\CO^ CH ^C<> 

Verbindung von 9.10-Dioxy-naphthacenchinon mit Naphthaeendiehinon, 
Naphthacenchinhydron C 30 H 18 O 8 = C 18 H lo 4 + C 18 H 8 4 . Zur Zusammensetzung vgl. 
Voswinckel, B. 42, 465. — B. Aus Naphthaeendiehinon (Bd. VII, S. 900) und 9.10-Dioxy- 
naphthacenchinon in siedendem Nitrobenzol (V., B. 42, 465). In geringer Menge bei der 
Einw. von Natronlauge auf Naphthacendichinon-dichlorid (Bd. VII, S. 898) und auf das 
Hydrat des Naphthacendichinon-hydrobromids (Bd. VII, S. 899) (V., B. 38, 4017, 4020, 
4021\ — Schwarze, grün metallisch glänzende Nadeln (aus Nitrobenzol oder Äthylbenzoat). 

— Durch Umlösen aus Pyridin oder Behandeln mit alkal. Reduktionsmitteln entsteht Dioxy- 
naphthacenchinon (V., B. 38, 4021). 

9.10-Diacetoxy-naphthacenchinon x ) C 23 H 14 6 = C 18 H 8 ( : 0) 2 (0 • CO • CH 3 ) 2 . B. Durch 
Kochen von 9.10-Dioxy-naphthacenchinon (S. 482) mit Essigsäureanhydrid unter Zusatz von 
etwas ZnCl 2 (Gabkiel, Leupold, B. 31, 1280; Deichlee, Weizmann, B. 36, 722). — Orange- 
gelbe Nädelchen (aus CHC1 3 + Ligroin). Beginnt bei 215° unter Rotfärbung zu sintern und 
schmilzt bei 220—235° zu einer tiefroten Flüssigkeit, die unter Gasentwicklung wieder er- 
starrt und bei 260° noch nicht wieder schmilzt (G., L.). F: 235° (D., W.). 

l^-Dichlor^^O-dioxy-naphthaeenchinon 1 ) C 18 H 8 4 C1 2 , siehe qjj ci 

nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von 3.6-DichIor-2-[4-brom- • riß 

l-oxy-naphthoyl-(2)]-benzoesäure (Syst. No. 1420) mit Borsäure und f N | /X | / " T"""~~7 
rauchender Schwefelsäure auf 160° (Harrop, Norris, Weizmann, Soc. L^^L^^^p n _^J\_> 
95, 283). — Braunrote Nadeln (aus Nitrobenzol). Die Lösung in ■ ^ ■ 

konz. Schwefelsäure ist rötlich-violett. ^^ *-* 

Diacetat C 23 H 12 6 C1 2 = C 18 H 6 C1 2 (:0) 2 (0-C0-CH 3 ) 2 . B. Beim Kochen des 1.4-Diehlor- 
9.10-dioxy-naphthacenchinons mit 20Tln. Essigsäureanhydrid in Gegenwart von etwas Chlor- 
zink (H., N., W., Soc. 95, 284). - Gelbe Krystalle (aus Xylol). F: 265°. Die Lösung in 
konz. Schwefelsäure ist violettrot. 

1.2.3.4-Tetrachlor-9.10-dioxy-naphtliaceneliijaon 1 ) 
C 18 H 6 4 C1 4 , s. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von 
3.4.5.6-Tetrachlor-2-[4-brom-l-oxy-naphthoyl-(2)]-benzoesäure mit 
Borsäure und rauchender Schwefelsäure auf 180° (H., N, W., Soc. 95, 
287). — Braune Krystalle (aus Nitrobenzol). Sehr wenig löslich in 
Alkohol, Eisessig, löslich in Xylol. Die Lösung in konz. Schwefel- ^** *-^ 

säure fluoresciert rot. Bildet mit Alkalien purpurblaue unlösliche Salze. — Beim Kochen 
mit Anilin in Gegenwart von Borsäure entsteht 2.3-Dichlor-9.10-dioxy-1.4-dianilino-naphth- 
acenchinon (Syst. No. 1879). 

x.x-Dinitxo-9.10-dioxy-naphthacenehinon C^HgOgN,; = (O^ü) 2 C ls H. 6 (:O) i {0'H.) 2 . B. 
Beim Einleiten nitroser Gase in eine Lösung von 9.10-Dioxy-naphthacenchinon in konz. 
Schwefelsäure unter Kühlung, neben anderen Produkten (Deichler, Weizmaun, B. 36, 
2329). — Rotbraune Krystalle (aus Nitrobenzol). 

] ) Bezifferung des Naphthacenchinons s. Bd. VII, S. 826. 
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2. Oxy-oxo-Verbindungen C 20 H 14 O 4 . 

1. 4.6-Dioocy-1.3-dibenzoyl-benzol 9 4.6~Dibenzoyl-resorcin, 4.6-Dibenzo- 
resorcin C 20 H 14 O 4 = (C 6 H 5 <CO) 2 C 6 H 2 (OH) 2 . B. Das Dibenzoat (Syst. No. 905) entsteht, 
neben dem Dibenzoat des 4-Benzo-resorcins, bei mehrtägigem Erhitzen eines Gemenges 
von Resorcindibenzoat und Benzoylchlorid mit festem Chlorzink; man verseift mit siedendem 
alkoh. Kali (Doebner, Stackmann, B. 11, 2269; D., A. 210, 259). — Blätter (aus Alkohol). 
F : 149°. "Unlöslich in siedendem Wasser, schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in siedendem, 
in Äther, CS 2 , Benzol. Löslich in Alkalien und daraus durch C0 2 fällbar. Die alkoh. Lösung 
gibt mit Eisenchlorid eine blutrote, charakteristische Färbung. 

Diacetat C 24 H 18 O e = (C 6 H c -CO) 2 -C 6 H 2 (0-Ca-CH 3 ) 2 . Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 
150°; schwer löslich in Wasser, leicht in CHC1 3 , CS 2 , Äther, heißem Alkohol (D„ St., B. 11, 
2273; D., A. 210, 260). 

2. 1.4-DioiJcy-x.oc-dibengoyl-bensol, eso-Dibensoyl-hydrochinon, Dibenzo- 
hydrochinon C 20 H 14 O 4 = (C 6 H 5 -CO) 2 C 6 H 2 (OH) 2 . B. Das Dibenzoat (Syst. No. 905) ent- 
steht beim Eintragen von AIC1 3 in ein auf 190—200° erhitztes Gemenge von Hydrochinon- 
dibenzoat und Benzoylchlorid (Doebneb, Wolpf, B. 12, 661; D., A. 210, 264). — Gold- 
glänzende Nadeln (aus Alkohol). F: 207°. Schwer löslich in kaltem Alkohol. Die Lösung 
in Alkalien ist blutrot. Die alkoh. Lösung färbt sich auf Zusatz von FeCl 3 schwarzgrün. 
— Reduziert ammoniakalische Silberlösung in der Wärme. 

Monomethyläther C 21 H 16 4 = (C 6 H 5 • CO) 2 C 6 H 2 (OH) • O ■ CH 3 . -B. Aus Dibenzohydro- 
chinon mit 2 Mol. NaOH und 1 Mol. Dimethylsulfat (Herzig, Klimosch, M, 30, 541). — 
Gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 98°. 

3. 2-Oxy-naphthoc?iinon-(1.4}-[acetyl-benzoyl- 

met?iid]-(4) bezw. 4-[Acetyl~benzoyl'methyl]-naphthochinon-(1.2) C 20 H 14 O 4 — 

/ C[:C(CO-CH 3 )-CO-C 6 H 6 ]-CH n w ^[CHCCO-CH^-CO-CaHJiCH 
C K H,< u bezw. CA±.< „ i n . 

6 4 \cO C-OH 6 4X C0 CO 

3-Chlor-2-oxy-naphthocMnon-(1.4)-[aeetyl-benzoyl-metriid] -(4) bezw. 3-Chlor- 
4-[acetyl-benzoyl-methyl]-naphthochinon-(1.2),3-Chlor-naphthochinon-(1.2)-ben20yl- 

„ /C[:C(C0-CH 3 )-C0-C 6 H 5 ]-CC1 , 
aceton-(4) C 20 H 13 4 C1 = C 6 H 4 < c ^ C-OH 

„ /C[CH(CO-CH,)-CO-C 6 H 5 ]:CCl 

C 6 H 4 <„ i . Zur Konstitution vgl. Sachs, Ceavebi, B. 38, 

6 4 ^CO CO e 

3687. — B. Aus 3.4-Dichlor-naphthochinon-(1.2) und dem Natriumsalz des Benzoylacetons 
in Alkohol (Hirsch, B. 33, 2416). — Dunkelrote Täfelchen (aus Eisessig). F: 195°. Die 
alkal. Lösung ist dunkelgrün. 

4. 3.9-I>ioacy-10-oxo-9-f4-oxy'phenylJ-anthracen-di- jjq CH-OH 
hydrid-(9.10), 2.10-JMoxy-10-f4-oocy-phenylJ-anthron'{9) ~"^f 6 * 

(„Phenolphthalidein") C 20 H 14 O 4 , s. nebenstehende Formel. B. f"~~~T""' "^["""^ 
Aus 2-Oxy-10-[4-oxy-phenyl]-anthron-[9] (Phenolphthalidin ; S. 368) L^-L^ ro ^-L^J-OH 
beim Liegen an der Luft oder bei der Oxydation in saurer oder alkal. 

Lösung (Baeyer, A. 202, 100). — Darst. Durch Stehenlassen von frisch aus 4'.4"-Dioxy- 
triphenylmethan-carbonsäure-(2) (Phenolphthalin ; Syst. No. 1123) bereitetem 2-Oxy-10- 
[4-oxy-phenyl]-anthron-(9) mit einer K 2 Mn0 4 - Lösung (gewonnen aus KMn0 4 , Alkali und 
Alkohol) (B., A. 202, 101). — Farblose Blättchen (aus Alkohol -f Wasser), Täfelchen (aus 
Eisessig). Monoklin prismatisch (Groth, A. 202, 102; vgl. Groih, Ch. Kr. 5, 302). F; 212°. 
Sehr leicht löslich in Alkohol und Aceton, schwerer in Eisessig, Äther, fast unlöslich in Benzol, 
CHC1 3 , CS 2 . Löst sich in Alkalien mit schwach gelblicher, in konz. Schwefelsäure mit intensiv 
violetter Farbe. Die Lösung in konz. Schwefelsäure zeigt drei charakteristische Absorptions- 
streifen. — Sehr beständig gegen Oxydationsmittel. Wird durch Zinkstaub und Natronlauge 
sehr leicht zu 2-Oxy-10-[4-oxy-phenyl]-anthron-(9) reduziert. Bildet mit PC1 5 bei 120—125° 
2-Chlor-10-oxy-10-[4-chlor-phenyl]-anthron-(9) (S. 216). Beim Erhitzen mit konz. Schwefel- 
säure entstehen 2-Oxy-anthrachinon und Phthalsäure. Beim Schmelzen mit Kali wird 
4.4'-Dioxy-benzophenon (S. 316) gebildet. 

10-Oxy-2-acetoxy-10-[4-acetoxy-phenyl]-anthron-(9) C^H^Og = 

C^^^^^fcol^^^CeHa-O-CO-CHa. B. Durch 1-stdg. Kochen von 1 Tl. 

2.10-Dioxy-10-[4-oxy-phenyl]-anthron-(9) mit 2 Tln. Essigsäureanhydrid (Baeyeb, A. 202, 
105). — Prismen (aus Alkohol). Monoklin prismatisch (Groth, A. 202, 105; vgl. Groth, 
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Ch. Kr. 5, 303). F: 109°. Sehr leicht löslich in Aceton, Äther, CHC1 3 , Benzol, ziemlich 
leicht in Alkohol, CS 2 , Eisessig. 

1.3-Dibrom-2.10-dioxy-10-[3.5-dibrom-4-oxy-phenyl]- jjq CHBr-OH 

anthron-(9) C 20 H 10 O 4 Br 4 , s. nebenstehende Formel. B. Durch ~~^q^ 6 2 2 

Versetzen einer Losung von 1 Tl. 2.10-Dioxy-10-[4-oxy-phenyl]- f^Y^ ^T'""Y^ r 
anthron-(9) in 5 Tln. kochendem Alkohol mit 2 Tln. Brom (Baeyer, L^J-^,™ ^Jk_J- OH 
A. 202, 106). Durch Stehenlassen von 1.3-Dibrom-2-oxy-10-[3.5-di- L,u • 

brom-4-oxy-phenyl]-anthron-(9) (S. 369), gelöst in verd. Natron- ■ Br 

lauge, mit einer K 2 Mn0 4 -Lösung (dargestellt aus KMn0 4 , Alkali und Alkohol) (B., A. 202, 
106). Durch Erhitzen des 1.3-Dibrom-2-oxy-10-[3.5-dibrom-4-oxy-phenyl]-anthrons-(9) mit 
korjz. Schwefelsäure auf 140° und Fällen mit Wasser (B., A. 202, 94). — Krystalle (aus Alko- 
hol). Schmilzt oberhalb 280°. Ziemlich schwer löslich in heißem Alkohol. — Wird durch 
Reduktionsmittel (auch durch alkoh. Kali) leicht zu 1.3-Dibrom-2-oxy-10-[3.5-dibrom-4-oxy- 
phenyl]-anthron-(9) reduziert. Beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure wird 1.3-Dibrom- 
2-oxy-anthrachinon (S. 344) gebildet. Einw. von Phenol und Schwefelsäure auf 1.3-Dibrom- 
2.10-dioxy-10-[3.5-dibrom-4-oxy-phenyl]-anthron-(9): B., A. 202, 111. 

Diaoetat C^H^OgB^ = C 20 H T OBr 4 (OH)(O-CO'CH 3 ) 2 . Farblose Nadeln (aus Aceton). 
F: 182 — 183°; schwer löslich in Alkohol, leichter in heißem Eisessig, Aceton, Äther, leicht 
in CHC1 3 , Benzol, unlöslich in Kali (Baeyek, A. 202, 108). 

3. Bis-[1-oxy-2-oxo-1.2-dihydro- HH(OH)^-=-^CH 2 -^-^CH(OH). 

naphthyl-(1)]-methan, 1.1'Me- | J CO 0CK 

thylen-bis-[1-oxy-2-oxo-naph- I I ch HC 

thalin-dihydrid-(1.2)l C 21 H 16 4 = ^^-CH-==" ==.CH~^ 

l.l'-Methylen-bis-L2-naphthoeh±Qitrol C 2J H 14 6 N 2 = 

HC ^H^O^ C(N0 ^" CH2 ' (0 ^ C ^O^H^ CH [N ° 2 ist _N ° 2 oder -° -N °] s - Bd - VI ' 
S. 1054. 



n) Oxy-oxo -Verbindungen CnH 2 n-28 4 . 

1. 4-[3.4-Dioxy-naphthyl-(1)]-naphthochinon-(1.2) C 20 H 12 O 4 (s. Formell) 
oder3.3'-Dioxy-[dinaphthyl-(1.1')-chinon-(4.4')J C 20 H 12 O 4 (s. Formel II), „Di- 

naphthyldichinhydron" [vielleicht auch als Chinhydron C 40 H 24 O 8 = C^H^iO^ -f- 
C 20 H 10 (OH) 4 aufzufassen]. B. Man erwärmt 10 Minuten 0-Naphthochinon (Bd. VII, S. 709) 
mit 10 Tln. verd. Schwefelsäure (1 Vol. konz. Schwefelsäure, 2 Vol. H 2 0) auf 55° und fällt 
dann mit Wasser (Stenhouse, Gboves, Soc. 33, 418; A. 194, 205). Durch Einw. von Benzo- 
chinon auf 2 Mol. /S-Naphthohydrochinon (Bd. VI, S. 975), neben Hydrochinon (Sieömund, 

/ \ / \ / \ / \ 

\ / \ / \ / \ / 

I. H0( >-< >:0 IL O :<_>=<_> :0 

HO Ö HO ÖH 

M. 29, 1095, 1109). Aus £-Naphthochinon bei längerem Stehen (Sie., M. 29, 1096). Aua 
/?-Naphthochinon und 1 Mol.- Gew. /?-Naphthohydrochinon in Benzol (Sie., M. 29, 1097). — 
Amorphes blauschwarzes Pulver. F.- ca. 120° (Sie.). Leicht löslich in warmem Äther mit 
roter Farbe, braun löslich in Alkohol, dunkelrot in warmem Benzol, braunrot in Eisessig ; 
schwer löslich in kaltem Benzol, unlöslich in CS a , Petroläther (Sie.) und in Wasser (St., G.). 
— Wird von Reduktionsmitteln in 3.4.3'.4'-Tetraoxy-dinaphthyl-(l.l / ) (Bd. VI, S. 1181), 
durch Oxydationsmittel in Di-/J-naphthochinon (Bd. VII, S. 901) übergeführt (St., G.). 

2. 1-Phenyl-2.3-bis-[4-oxy-phenyl]-cyclohexen-(3)-ol-(2)-on-(5) C 24 H 20 O 4 
= HO -OH- Of'OH^ d*(C 6 H 5 ) • CH 2 \~ 

l-Phenyl-2.3-bis-[4-methoxy-phenyl]-cyclohexen-(3)-ol-(2)-on-(5) C 26 H 24 4 = 
(HO) (C 6 H 5 )C 6 H 4 ( : O) (C 6 H 4 • • CH 3 ) 2 . B. Bei Einw. von Natriumäthylat auf die alkoh. Lösung 
von Anisoin und Benzalaceton (oder Aceton + Benzaldehyd) (Gabneb, Am. 31, 152). — 
Nadeln (aus Benzol, Alkohol oder Eisessig). F: 207°. Löslich in Chloroform, schwer löslich 
in Ligroin, unlöslich in Äther. 
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o) Oxy-oxo-Verbindungen C n H 2n -3o0 4 . 

1. 5.6- oder 7.8-Dioxy-2-benzhydryl-naphthochinon-(1.4) C 23 H 16 4 = 

( tt U) 2 ü 6 H 2 <r N . B. Beim Erhitzen von Naphthazarin (S. 412) mit Di- 

phenylcarbinol in Eisessig bei Gegenwart von etwas verd. Schwefelsäure (Möhlatt, Klopfer, 
B. 32, 2152). - Gelbrote Nadeln (aus Alkohol). F: 196°. Sublimiert von 170° ab. Ziemlieh 
schwer löslich in Alkohol und Äther, leichter in Benzol. Die Lösung in konz. Schwefelsäure 
ist carmoisinrot, die in Alkalilange blauviolett. 

2. Oxy-oxo-Verbindungen C 24 H 18 4 . 

1. 4.6-Dioxy~1.3-dicinTiamoyl-benzol f 4.6-£>icinnamoyl-resorcin C 24 H 38 4 = 

(HO) 2 C 6 H 2 (CO-CH:CH-C fi H 5 ) 2 . B. Aus 4.6-Diaceto-resorcin (S. 404) und Benzaldehyd in 
Alkohol bei Gegenwart von NaOH (Eijkman, Bergema, Henrard, G. 1905 T, 816). — Rot- 
gelbe Nadeln (aus Benzol). F: 202°. — Reagiert mit Benzaldehyd und HCl unter Bildung von 

C TT -HC • O O • PTT-C 1 TT 

Tetrabenzaldiflavindogenid 6 j* i ^CMS i 6 5 (Syst. No. 2777). 

ö C^-CHrC-CO/ 6 2 \CO-C:CH-C 6 H/ y ; 

2. 1.4-Bis-[ß-(4-oxy-benzoyl)*vinyl]-benzol C 24 H 18 4 = C 6 H 4 (CH:CH-CO-C 6 H 4 - 
OH) 2 . 

1.4-Bis-[^-anisoyl-vinyl]-toenzol C 26 H 22 4 = C fi H 4 (CH:CH-CO-C 6 H 4 -0-CH 3 ) 2 . B. 
Aus Terephthalaldehyd und 2 Mol. -Gew. 4-Metfioxy-acetophenon mit Hilfe von alkoh. "Kali- 
lauge oder von HCl in Eisessig (v. Lendenfeld, M. 27, 979). — Gelbe Blättcheo (aus Nitro- 
benzol oder Eisessig) F : 250°. Schwer löslieh in Benzol, Alkohol, Äther und kaltem Eis- 
essig; löslich in konz. Schwefelsäure mit roter Farbe. 



p) Oxy-oxo-Verbindungen CnH 2 n-32 4 . 

1. Oxy-Oxo-Verbindungen C 24 H 16 4 . 

1. 2.7-nioxy-l.S-dibenzoyt-naphthalin C 24 H 16 4 = (CaHs'COkCmH^OH)* 
2.7-Dimethoxy-1.8-dibenzoyl-naphthalin C 26 H 20 O 4 = (C 6 H 5 -CO) 2 C 10 H 4 (O-CH 3 ) 2 . B. 

Durch Oxydation des 3.8-Dimethoxy-1.2-diphenyl-acenaphthylen (Bd. VI, S. 1061) mit 
Cr0 3 in essigsaurer Losung bei 50—60° (Beschke, Beitler, Strum, A. 369, 194). — Nadeln 
(aus Eisessig oder Alkohol). F: 257°. Sehr wenig löslich in Alkohol. — Liefert mit Zinkstaub 
und alkoh. Kali 1.2-Dioxy-3.8-dimethoxy-1.2-diphenyl-acenaphthen (Bd. VI, S. 1182). Gibt 
bei der Reduktion mit Zinkstaub in siedender Essigsäure 3.8-Dimethoxy-2-oxo-l.l-diphenyl- 
acenaphthen (S. 372). 

x-Brom-2.7-dimethoxy-1.8-dibenzoyl-naphthalin C 26 H 19 4 Br = (C 6 H 5 •CO) 2 Ci H 3 Br 
(0-CH 3 ) 2 . B. Aus x-Brom-3.8-dimethoxy-1.2-diphenyl-acenaphthylen (Bd. VI, S. 1061) mit 
Cr0 3 in Eisessig (Beschke, A. 369, 207). — Krystalle (aus Alkohol). F: 162°. 

2. 11.12 -Dioocy- 10-o&o-9- [4-oxy-phenyl]-naph- HOCJLj 
thacmi-dihydrid-(9.1ü) C, 4 H 16 4 , s. nebenst. Formel. B. 
Aus „Dioxy-phenonaphthacenchinon'' (S. 487), gelöst in verd. 
Natronlauge, mit hydroschwefligsauxem Natrium Na 2 S 2 4 (Vos- 
Winckel, de Weerth, B. 42, 4649). — Orangefarbenes Kry- 
stallpulver (aus Alkohol), F: 225°. Löslich in Natronlauge und 
in konz. Schwefelsäure mit violetter Farbe. 

Triacetat C 30 H 22 O 7 = C 24 H 13 (:0)(0-CO-CH 3 ) 3 . Hellgelbes Krystallpulver (aus Eis- 
essig); zersetzt sich zwischen 206° und 210° (V„ de W., B. 42, 4650). 

2. /?.y.<5-Trioxy-a-oxo-a.ß.y.<5-tetraphenyl-butan C 28 H 24 4 = C 6 H 5 -CO* 
C(C 6 H 5 )(OH)-C(C 6 H 5 )(OH)-CH(OH)-C 6 H 5 . Diese Formel kommt möglicherweise 
dem Tetrabenzaldehyd, Bd. VII, S. 206, zu. 
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q) Oxy-oxo -Verbindung CpH^-siC^. 

Oxy-OXO-Verbindung C a4 H l4 4 (s. nebenstehende Formel) Q • H C 

(„Dioxy-phenonaphthacenchinon"). B. Man erhitzt 10 g Naph- ' 4 .. 6 OH 

thacendichinon (Bd. VII, S. 900), 10 g Phenol, 100 ccm Eisessig und ^\/C\^-'\/'\ 

10 ccm konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbade; hierbei scheidet sich II II] 

/C(OH)(C 6 H 4 * OH) • C • CO v k ,^Q/^^J 

zunächst die Verbindung W^ . CQ . ^ . ^. C0 >CeH 4 (S. 532) ^ 

ab; bei weiterem Erhitzen zum gelinden Sieden geht sie in die Ver- 
bindung C 24 H 14 4 über (Voswtctckel, de Weebth, B. 42, 4648). — Dunkelrote Prismen oder 
spindelförmige Krystalle (aus Nitrobenzol). Löslich in warmer verd. Natronlauge mit roter, 
in konz. Schwefelsäure mit kirschroter Farbe. 

Verbindung C a4 H 16 3 . B. Bei der Reduktion der Oxy-oxo- Verbindung C M H 14 4 
in siedendem Eisessig mit Zinkstaub (V., de W., B. 42, 4650). — Hellgelbes Krystallpulver 
(aus Alkohol). Zersetzt sich zwischen 282° und 300°. Löslich in verd. warmer Natronlauge 
mit blauer, in konz. Schwefelsäure mit bordeauxroter Farbe. — Gibt beim Kochen mit 
Acetanhydrid und ZnCl 2 ein bei 171° schmelzendes Monoacetat C 26 H 18 4 . 

Diacetat der Oxy-oxo -Verbindung C 24 H 14 4 C 28 H 18 a = C 24 H 12 2 (0 • CO • CH 3 ) 2 . 
B. Aus der Oxy-oxo- Verbindung C 24 H 14 4 mit Acetanhydrid und Kaliumacetat (V., de W., 
B. 42, 4649). — F: 264°. 



r) Oxy-oxo -Verbindungen C n H 2n -3G0 4 - 

1. 2-[4-0xy-benzyliden]- 1 -[1.3 -dioxo-hydrindy!iden-(2)]-indanon-(3), 
[4-0xy-benzall-bindonC 25 H u O 4 = C 6 H 4 <^>C:C<5 6 ^CO CH 0H - 

Methyläther, Anisalbindon C 26 H 16 4 = C 18 H 8 3 :CH-C 6 H 4 -0-CH 3 . B. Aus Bindon 
Bd. VII, S. 876) und Anisaldehyd (Hoyer, B. 34, 3271). — Rotbraune Nadeln mit grünem 
Schimmer (aus Eisessig). F: 242°. Leicht löslich in heißem Alkohol, unlöslich in Äther. 

2. Verbindung C 2? H 20 O 4 = C 6 H 5 -C0-C(OH)(C 6 H 5 ).C 6 H 4 -CO-CO-C fl H 6 . Diese 

Formel kommt vielleicht dem Benzilaldol, Bd. VII, S. 752, zu. 



s) Oxy-oxo -Verbindungen C n H 2n _ 38 4 . 
I. Bis-[9-oxy-tO-oxcr-9.10-dihydro-anthranyl-(9)] C 28 H 18 4 = 

|OC<S 6 S*^C(OH)— . Eine Verbindung, der vielleicht diese Formel zukommt, 

[ X ^6 Ji 4 / J 2 

s. Bd. VII, S. 474. 



2. Anhydroacetondibenzil C 31 H 24 4 = 

CöH C H > C (° H ) * CH< ^ QH)(CeH5) ' ^ H C6H5 - Zur Konstitution vgl. Japp, Finblay, 

Soc. 75, 1021. — B. Beim Schütteln von 50 g Benzil mit 20 g Aceton [das über die Disulfit- 
verbindung gereinigt wurde, aber noch eine Spur Alkohol enthält (Japp, Klingemanit, Soc. 
57, 673 Anm.)] und 1 / 2 ccm Kalilauge (D: 1,27); nach 1-tägigem Stehen wäscht man das Pro- 
dukt mit Äther [der das Nebenprodukt Acetonbenzil C,,H ie 3 (S. 337) aufnimmt] und kry- 
stallisiert es wiederholt aus Benzol um (Japp, Miller, Soc. 47, 33; B. 18, 186; vgl. auch 
J., Owens, Soc. 47, 90; J.^ Soc. 71, 297). Bei längerer Einw. von Anhydroacetonbenzil 
Ci7H u 2 (S. 201) auf Benzil in Gegenwart von alkoh. Kali (J., Findlay, Soc. 75, 1025). Aus 
Acetonbenzil und verd. alkoh. Kali (J., M„ Soc. 47, 26; B. 18, 182). — Krystallisiert aus 
Benzol mit 1 Mol. C 6 H e ( J., F.), aus Alkohol mit 1 Mol. C 2 H 6 ; diese Krystalle verlieren den 
Alkohol nicht bei 100°. wohl aber bei 120° (J., M.; J., 0.). Anhydroacetondibenzil schmilzt 
bei 194-195° (J., M.> 200° (J., F.), 200-201° (J., O.). Fast unlöslich in kaltem Alkohol 
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oder Benzol, wenig löslich in kochendem Alkohol (J., M.). — Beim Kochen mit rauchender 
Jodwasserstoff säure entstehen zwei Verbindungen C 31 H 24 (s. u.) ( J , F.,; vgl. J., Lander, 
Soc. 69, 745). 

Verbindung CgjH^O vom Schmelzpunkt 187 — 188°. Zur Zusammensetzung vgl. 
Japp, Findlay, Soc. 75, 1022. — B. Aus Anhydroacetondibenzil und rauchender Jodwasser- 
stoffsäure, neben der Verbindung C 31 H 24 vom Schmelzpunkt 155—159° (J., Lander, Soc, 

HO • C : C(CO, • C 2 H 5 ) • C(C 6 H 5 ) • CO • C 6 H 5 
69, 745). Aus Anhydrodibenzilacetessigester i ^ n L H m nV®^ 

No. 2621) und rauchender Jodwasserstoffsäure (J., L.). — Prismen (aus Essigester + Ligroin). 
F: 187-188° (J., L.). 

Verbindung CaiH^O vom Schmelzpunkt 155—159°. Zur Zusammensetzung vgl. 
J., F., Soc. 75, 1022. — B. Aus Anhydroacetondibenzil und rauchender Jodwasserstoffsäure, 
neben der Verbindung C 3X H 24 vom Schmelzpunkt 187—188° (J., L., Soc. 69, 745). — Pyra- 
miden. F: 155-159° (J., L.). 

3. ct-Methyl-anhydroacetondibenzil C 32 H 26 4 = 

C 6 H 5 • CO Xp/ ™ nTT /C(OH)(C 6 H 5 ) • C • C 6 H 5 

p TT /C{OH) • C-H<f i B. Aus a-Methyl-anhydroaceton- 

benzil Gigß-Lißz (S. 202) und Benzil durch alkoh. Kalilauge (Japp, Meldrtjm, Soc. 79, 1034). 
— Dimorph, aus heißer alkoh. Lösung warzige Krystalle vom Schmelzpunkt 194°, aus kaltem 
Alkohol seideglänzende Nadeln vom Schmelzpunkt 185°. Die beiden Formen gehen leicht 
ineinander über. — KC 32 H 25 4 -f C 32 H 86 4 -f 4C 2 H 5 -OH. Krystalle. Zersetzt sich beim 
Umkrystallisieren . 

Monoäthyläther C^R^Oi = C 32 H 25 0»(0 • C 2 H 5 ). B. Beim Kochen von a-Methyl- 
anhydroacetondibenzil mit Alkohol und etwas Schwefelsäure (J., M., Soc. 79, 1036). — 
Nadeln. F: 250°. Schwer löslich in Alkohol. 



4. Oxy-oxo -Verbindungen mit 5 Sauerstoffatomen, 

a) Oxy-oxo -Verbindungen CnH^-eOs- 

Oxy-oxo-Verbindungen C 5 H 4 5 . 

1. Krokonsäurehydrür C 5 H 4 5 s. S. 489. 

2. Hydrohrokonsüure C 5 H 4 5 s. S. 490. 

b) Oxy-oxo -Verbindungen C n H 2l -80 5 . 

1. Bi cyclo -(0.1.2] -pentan-di ol (1.4) -trion (2.3.5), y cO K 

Krokonsäure C=H 9 0,;, s. nebenstehende Formel. B. Das HO ■ C\ CO 



L 2 u 5 , s. neDenstenenae Formel, n. .uas uvu\ kj\j ß\ 

Kaliumsalz entsteht aus Hexaoxybemrolkalium („Kohlenoxvd- p,n__\.p (\rr 

kalium"; Bd. VI, S. 1199) durch Einw. von Wasser und Ein- uu u ' un 

dampfen der Lösung an der Luft (Gmelin, Ann. d. Physik, 4, 31; Gm. 2, 478; Liebig, A. 
11, 182) oder aus Hexaoxybenzol (Bd. VI, S. 1198) beim Eindampfen mit verd. Kalilauge an 
der Luft (Nietzki, Benckiser, B. 18, 510). Aus dem Hydrat des Trichinoyls 

OC<^q.'^q>CO+8H 2 (Bd. VII, S. 907) durch Kochen mit Wasser und Zusatz vor» 

Kalilauge zu der Lösung (N., B., B. 18, 509, 1843) oder durch Schmelzen und Versetzen, 
der Lösung des Rückstandes mit Kalilauge (Nr., B„ B. 18, 509). Aus Tetraoxychinon (S. 534) 
beim Stehen mit verd. Kalilauge an der Luft, namentlich beim Erwärmen (Ni., B., B. 18, 
510) oder beim Abdampfen der wäßr. Lösung mit überschüssigem Alkali oder Alkalicarbonat 
an der Luft (Ni., B., B. 18, 1842). Aus Rhodizonsäure (S. 535) durch Behandlung ihres- 
Natriumsalzes mit überschüssiger Kalilauge an der Luft (Ni., B., B. 18, 514) oder beim Ein- 
dampfen der wäßr. Lösung mit überschüssigem Alkali oder Alkalicarbonat an der Luft (Nl. r 
B., B. 18, 1842). Aus Rhodizonsäurediimid (S. 536) bei alkal. Oxydation (Ni., B., B. 18, 
1842). Aus Tetraaminohydrochinon (Syst. No. 1869) beim Kochen der alkal. Lösung mit 
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Mangandioxyd (Ni., B. 20, 2118). Beim Kochen von salzsaurem Triaminophloroglucin mit 
überschüssiger Sodalösung und Mangandioxyd (Ni., Moll, B. 26, 2186). Aus 6-Nitro- 
1.2.4.5-tetraoxy-3-amino-benzol (Syst. No. 1871) durch alkal. Oxydation (Ni., B., B. 18, 
1842). Aus salzsaurem 1.2.4.5-Tetraoxy-3.6-diamino-benzol (Syst. No. 1871) durch Kochen 
mit Kalilauge, Kochen des ausgeschiedenen schwarzen Produktes mit Wasser und Eindampfen 
der Lösung unter Zusatz von etwas Kali (Ni., B., B. 18, 511). Aus 2.5-Dioxy-3.6-diamino- 
chinon (Syst. No. 1879) durch alkal. Oxydation (Ni., B., B. 18, 1842). — Barst. Man kocht 
1 Tl. salzsaures 1.2.4.5-Tetraoxy-3.6-diamino-benzol mit 4 Tln. K 2 C0 3 , 60 Tln. Wasser und 
3 Tln. frisch gefälltem Mangandioxyd ca. V 2 Stde., filtriert, säuert das Filtrat mit Salzsäure 
an und fällt durch BaCl 2 krokonsaures Baiium aus (Ni., B., B. 19, 294). Man trägt vorsichtig, 
um Verpuff ung zu vermeiden, ,,Kohlenoxydkalium" in Wasser ein, wäscht die kohlige Masse 
solange mit warmem Wasser, als letzteres sich rotgelb färbt und engt das Filtrat im Wasser- 
bade ein. Beim Erkalten scheidet sich krokonsaures Kalium ab. Nach dem Trocknen und 
Pulvern kocht man dieses mit absol. Alkohol und wenig Schwefelsäure, bis die Trübung, welche 
eine abfiltrierte Probe mit verd. BaCl 2 erzeugt (krokonsaures Barium), beim Erhitzen mit 
verd. Salzsäure völlig verschwindet, filtriert und dampft das Filtrat ein (Gmelin, Ann. d. 
Physik 4, 48; Gm. 2, 478). 

Blaßschwefelgelbe Blätter oder Körner. Enthält 3 Mol. Krystallwasser (Will, A. 118, 
179). Verliert das Krystallwasser im Vakuum oder bei 100° (W.j. Leicht löslich in Wasser, 
löslich in Alkohol (G., Ann. d. Physik 4, 50 ; Gm. 2, 479). Elektrisches Leitvermögen : Coffetti, 
G. 30 II, 243. Rötet Lackmus (G., Ann. d. Physik 4, 50; Gm. 2, 479). — Wird von Per- 
manganatlösuug in saurer Lösung quantitativ zu Kohlensäure oxydiert (W.). Salpetersäure 
oder Chlor führen das Kaliumsalz in Leukonsäure (Bd. VII, S. 905) über (W. ; Lerch, A. 124, 
40). Ebenso wirkt Salpetersäure auf freie Krokonsäure (Ni., B., B. 19, 301). Jodwasserstoff 
reduziert das Kaliumsalz auf dem Wasserbade zu Krokonsäurehydrür C 5 H 4 5 (s. u.) (Leech ; 
Ni., B., B. 19, 297). Mit SO a liefert Krokonsäure die mit Krokonsäurehydrür isomere Hydro- 
krokonsäure (S. 490) (Ni., B., B. 19, 297). Krokonsäure gibt mit Schwefelwasserstoff 
Thiokrokonsäure (S. 490) (Nr., B., B. 19, 299; vgl. Leech). Bei längerem Erhitzen von 
krokonsaurem Ammoniak mit wäßr. Ammoniak auf 100° entstehen stickstoffhaltige kupfer- 
glänzende Nadeln, die nach dem Trocknen ein schwarzes unlösliches Pulver bilden (Ni., B., 
B. 19, 296). Das Kaliumsalz liefert mit überschüsigem salzsaurem Hydroxylamin das Tetra- 
oxim und das Pentaoxim der Leukonsäure (Bd. VII, S. 906) (Nr., B., B. 19, 304; Nr., Rose- 
mann, B. 22, 916). Aus Krokonsäure und Anilin in Alkohol oder aus krokonsauiem Kalium 
und salzsaurem Anilin in wäßr. Lösung bildet sich das Anilinsalz der Krokonsäure (hellgelbe 
Blättchen); erhitzt man dieses mit Alkohol auf dem Wasserbade, so entsteht das Dianil der 
Krokonsäure C 5 H 2 3 (:N-C 6 H 5 ) 2 (Syst. No. 1604) (Ni., B., B. 19, 772). Krokonsäure setzt 
sich in wäßr. Lösung mit salzsaurem 3.4-Diamino-toluol zu dem Azin der nebenstehenden 
Formel (Syst. No. 3636) um (Ni., B , B. 19, 776). Mit salzsaurem ^^^-N-^p^C-OH 

Phenylhydrazin liefern krokonsäure Salze das Phenylhydrazon der ^"-3\ i i y 1 \\r<(\ 
KrokonsäureC 5 H a 4 (:N>NH-C 6 H 5 )(Svst.No. 2005)(Ni., B., B.19, I L ' AV^" 

774). - KC 5 H0 5 . Braungelbe Nadeln mit violettem Flächen- ^ "N-^ ^C-OH 

Schimmer (Ni., B., B. 19, 295; vgl. G., Gm. 2, 481). — K 2 C 5 5 -f- 2 H 2 0. Pomeranzen- 
gelbe, 6- oder 8-seitige Nadeln. Sehr leicht löslich in heißem Wasser, viel weniger in kaltem, 
unlöslich in Alkohol (G., Gm. 2, 480). Brechungsvermögen: Nasini, Andeelini, <?. 241, 
167. — KNaC 5 O s + aq. Schwefelgelbe Blättchen, die beim Trocknen unter Wasseiverlust 
tiefrot werden (Ni., B., B. 19, 295). — CuC 5 6 + 3 H 2 0. Metallglänzende Tafeln, die im 
durchfallenden Licht bräunlich-pomeranzengelb, im auffallenden dunkelblau erscheinen; 
verliert bei längerem Erwärmen auf dem Wasserbade 2 H a O ; etwas löslich in kochendem 
Wasser, sehr wenig in kaltem (G., A. 37, 58; Gm. 2, 484). — Ag 2 C 5 5 . Hellorangeroter 
Niederschlag (Will, A. 118, 181). — CaC s 5 + 3H 2 0. Gelbes Pulver. Schwer löslich in 
Wasser (W.). — BaC 5 5 + 1V 2 H 2 0. Citronengelber pulveriger Niederschlag. Ganz unlöslich 
in verd. Salzsäure, sehr schwer löslich in heißer konz. Salzsäure (W.). — CdC s 5 . Gelbes 
Pulver. Unlöslich in Wasser und Alkohol (Heller, J. pr. [1] 12, 239). - PbC 5 5 + 2 H„0. 
Citronengelber, völlig unlöslicher Niederschlag. Verliert erst bei 180° das Krystallwasser 
völlig (W.). - Bi 2 (C 5 5 ) 3 . Hellgelbes Pulver (H.). 

Krokonsäurehydrür (von Leech als „Hydrokrokonsäure" bezeichnet) C 5 H 4 5 . 
B. Beim Erhitzen von krokonsaurem Kalium mit Jodwasserstoffsäure auf dem Wasserbade 
(Leech, A. 124, 36; Nietzki, Benckiser, B. 19, 297). Beim Erwärmen von rhodizonsaurem 
Natrium mit verd. Natronlauge (N., B. 20, 1619). — Gelbbraun, klebrig. In Alkohol, Wasser 
und Äther leicht löslich (L.). Das Kaliumsalz geht beim Stehen seiner Lösung an der Luft 
in krokonsaures Kalium über (L.). — K 2 C 5 H 2 5 . Kermesrote Nadeln. Unlöslich in Alkohol, 
leicht löslich in Wasser mit blutroter Farbe (L.). — BaC 5 H 2 5 -f 2H 2 (N.). Orangegelber 
flockiger Niederschlag, der beim Auswaschen mit Wasser oft plötzlich in ein tief orangerotes 
Krystallpulver übergeht (N., B.). Leicht löslich in verd. Salzsäure und Essigsäure (N., B.). 
— PbC 5 H 2 5 . Roter Niederschlag (L.). 
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Hydrokrokonsäure C 5 BLO B . B. Aus Krokonsäure durch Einw. von S0 2 auf die wäßr. 
Lösung (Nietzki, Benckiser, B. 19, 297). — Nur in Lösung bekannt. Die Lösung ist farb- 
los, färbt sich aber beim Erwärmen infolge Bildung von Krokonsäure gelb. 

Krokonsäureimid C 5 H 3 4 N = (H0) 2 C 5 2 (:NH) (?). B. Das Ammoniumsalz entsteht 
beim Kochen von Krokonsäuredianil (Syst. No. 1604) mit wäßr. Ammoniak (Nietzki, 
Benckiser, B. 19, 773). — NH 4 C 5 H 2 4 N. " Rote Prismen mit bläulichem Flächenschimmer. 
— AgC 5 H 2 4 N+ aq. Goldgelbe Nadeln, die bei 100—110° wasserfrei und dabei rot werden 
(N-, B.). - Ba(C 5 H 2 4 N) 2 + 3H 2 0. Gelbe, schwer lösliche Nädelchen (N., B.). - BaC E H0 4 N+ 
4H 2 (bei 120°). Schwer lösliche, gelbe Blättchen (N., Schmidt, B. 21, 1856). 

Tbiokrokonsäure C 5 H 2 4 S. B. Beim Behandeln von Krokonsäure mit Schwefel- 
wasserstoff (Lerch, A. 124, 39). — Darst. Man leitet in eine warme, mit 2 Mol.-Gew, Salz- 
säure versetzte Lösung von krokonsaurem Kalium Schwefelwasserstoff, bis ein bleibender 
Überschuß davon vorhanden ist, filtriert und sättigt das Filtrat mit Kalilauge ; bei vorsichtigem 
Zusatz von Alkohol krystallisiert aus der Lösung ein Gemisch von krokonsaurem Kalium 
und thiokrokonsaurem Kalium ; eine mit Salzsäure stark angesäuerte Lösung dieses Gemisches 
scheidet mit BaCl 2 einen im wesentlichen aus krokonsaurem Barium bestehenden Nieder- 
schlag aus ; man filtriert diesen ab und stumpft in dem Filtrat die Salzsäure durch Natrium - 
acetat ab, worauf sich das thiokrokonsaure Barium ausscheidet (Nietzki, Benckiser, B. 
19, 299). — Rotgelbes Gummi. Leicht löslich in Wasssr, Alkohol, Äther (L.). Die Salze sind 
rot und zersetzen sich schon beim Umkrystallisieren (L.). In Gegenwart von Alkalien ent- 
steht schnell Krokonsäure (L.). — Kaliumsalz. Granatrote Nadeln mit grünlichem Reflex 
(N, B.). — BaC 6 4 S + 2 H 2 (bei 100°). Braungelbe Flocken, die sich allmählich in rot- 
braune, violett schimmernde Krystalle umwandeln (N., B.). — Bleisalz. Roter, unlöslicher 
Niederschlag (L.). 

2. Cyclohexadien-(1.4)-triol-(1.2.4)-dion-(3.6), 2.3.5-Trioxy-benzo- 
chinon-(t.4), Trioxychinon C 6 H 4 Q 5 = qc \c(0H)^^Ch) C0 - R Bei2 - 3std S- 

Erhitzen von salzsaurem 2-Oxy-3.5-diamino-benzochinon-(1.4)-imid-(l) (Syst. No. 1878) mit 
8 — 10%iger Salzsäure auf 140—150° (Merz, Zetter, B. 12, 2040). — "Dunkle, messing- 
glänzende Schuppen oder amorphes, fast schwarzes Pulver. Unlöslich in Wasser, kaum 
löslich in Äther, Benzol, Ligroin, sehr wenig löslich in siedendem Alkohol und Eisessig. Löst 
sich in Alkalien und Alkalicarbonaten mit brauner Farbe. — Verkohlt beim Erhitzen für sich, 
sowie beim Behandeln mit PC1 S . Die ammoniakalische Lösung gibt mit Metallsalzen dunkle 
Fällungen. — Ag 3 C 6 H0 5 . Schwarzbrauner, flockiger Niederschlag. Nimmt nach dem 
Trocken einen Stich ins Grüne und messinggelben Reflex an. — Ba 3 (C 6 H0 5 ) 2 (bei 120°). 
Dunkelblauschwarzer, flockiger Niederschlag, etwas löslich in siedendem Wasser. — 
Pb 3 (C 6 H0 5 ) 2 . Unlöslich in kochendem Wasser. 

Trlacetat C 1g H 1n O fl = QC<c(Q CO Cn ^^ °° ° 0H> Ca B ' Aus Trioxychinon 
und Acetylchlorid (Merz, Zetter, B. 12, 2043). — Schüppchen (aus heißem Eisessig). Sehr 
wenig löslich in Alkohol und Benzol. 

8-Chlor-2.3-dioxy-5-methoxy-benzochinon-(1.4) C 7 H 5 5 C1 = 

oc ^§o^ch°v ( cci- >co oder e - Chlor - 2 - 5 - diox y- 3 - metllox y- benzocniaon -( 1 - 4 ) c 7 h s o 5 ci 

= O C <C^OH) H ^ : ^ CGl^ 00 ' B - Aus 3.5-Dichlor-2.6-dimethoxy-benzochinon-(1.4) in 
Methylalkohol mit 1 °/ iger Kalilauge (Graebe, Hess, A. 340, 242). — Rote Nadeln (aus 
Wasser oder Benzol). F: 203°. Leicht löslich in Wasser, ziemlich schwer in Benzol. 
6-Chlor-2.3-dioxy-5-äthoxy-benzochinon-(1.4) C 8 H 7 5 C1 — 

OC <C(O^C H°yCCl> C0 odeT 6-Chlor-2.5-dioxy-3-äthoxy-benzocliinon-a.4} C 8 H 7 O ä Cl = 

°^§OH)££iSäci> CO - Zur Konstitution V ? L Graebe, Hess, A, 340, 242. - B. Man 
erhitzt eine Lösung von 3.5-Dichlor-2.6-diäthoxy-benzochinon-(1.4) in verd. Alkohol mit 
überschüssigem Kali kurze Zeit zum Sieden und versetzt dann mit Salzsäure (Kehrmann, 
J. fr. [2] 43, 265). Aus 3.5-Dichlor-2,6-dimethoxy-benzochinon-(1.4) in Äthylalkohol durch 
Kalilauge (G, H.). — Braune Nadeln (aus Benzol). Schmilzt bei 168—170° unter teilweiser 
Sublimation; leicht löslich in Alkohol, Äther und heißem Benzol, schwer in kaltem Benzol 
(K). — Anilin gibt in der Wärme Chlor-oxy-äthoxy-anilino-chinon (Syst. No. 1879) (K.). 
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G-Brom-2.3.5-trioxy-benzochinon-(L4), Bromträoxychinon C 6 H 3 5 Br = 

OC<^Q>QTT^J_^/-,-g^^>CO. B. Durch Eintragen von nicht überschüssigem Brom in eine Lösung 

von Trioxychinon in Eisessig und Erwärmen (Merz, Zetter, B. 12, 2043). — Braune, körnige 
oder pulverige Massen. Schwer löslich in Alkohol; löslich in Alkalien, Alkalicarbonaten 
und Ammoniak mit brauner Farbe. — Ag 3 C 6 5 Br. Brauner Niederschlag. — Pb 3 (C 6 5 Br) 2 
(bei 120°). Schwarzbrauner, in Wasser unlöslicher Niederschlag. 

2.3.5-Tris-phenylthio-benzochinon-(1.4), Tris-phenylthio-chinon C 24 H 16 2 S 3 = 
oc <cjs ' c 6 n 5) I : C(S ' C ~ QH> C0 - B - Aus Tris -P hen ylthio-hydrochinon (Bd. VI, S. 1189) 
mit FeCl 3 in alkal. Lösung (Posner, A. 336, 142). — Rotbraune Schuppen (aus Eisessig). 
F: 169°. Ziemlich leicht löslich in siedendem Eisessig, sehr wenig in siedendem Alkohol, 
unlöslich in Wasser. — Liefert bei der Reduktion wieder das Tris-phenylthio-hydrochinon. 

3. 1-Methyl-cyclohexadien-(l.4)-triol- (2.4.5) - d i o n - (3.6), 
3.5.6-Trioxy-2-methyl-benzochinon-(1.4), Trioxytoluchinon C 7 H 6 5 = 

CH 8 ■ C^59^^PS^C • OH. B. Bei 2-3stdg. Erhitzen von salzsaurem 6-Oxy- 

3.5-diamino-2-methyl-benzocbinon-(1.4)-imid-(l) (Syst. No. 1878) mit 10%iger Salzsäure auf 
140—150°. Man reinigt die Verbindung durch Überführung in das Triacetat und verseift 
dieses durch warme Sodalösung (Merz, Zetter, B. 12. 2044). — Wird aus der Lösung in 
Soda durch Säuren in schweren dunklen Flocken gefällt. Kaum löslich in kaltem Alkohol 
und in Benzol + Äther. Löst sich in kochendem Alkohol zu einer dunkelkirschfarbenen 
Lösung. Leicht löslich in Alkalien und Alkalicarbonaten. — Die ammoniakalische Lösung 
gibt mit den meisten Metallsalzen dunkle, fast unlösliche Niederschläge. Reduktionsmittel 
(S0 2 , HI, Zinn und Salzsäure) wirken schwer ein. — Ag 3 C 7 H s O s (bei 120°). Fast schwarzer 
Niederschlag. Zeigt nach dem Trocknen einen lebhaften gelblichgrünen Metallglanz. 

Triacetat C 13 H 12 8 = CH 3 • C<^^' ^° ; £j° ' } ° co> C • O • CO • CH 3 . B. Aus Trioxytolu- 
chinon und AcetylcWorid auf dem Wasserbade (M.,Z., B. 12, 2045). — Gelblichmetallglänzendes 
(krystallinisches ?) Pulver. Merklich löslich in kaltem Alkohol, relativ leicht in heißem. 

4. Oxy-oxo-Verbindungen C 8 H 8 5 . 

1. 2.3.4:.l 2 -Tetraoxy-l 1 -oxo-l-äthyl-benzol, Oxymethyl-[2.3.4:-trioxy- 
phenylj-heton, 4-Glykoloyl-pyrogallol, 2.3.4.cü-Tetraoxy-acetophenon C 8 H 8 5 
= (HO) 3 C 6 H 2 • CO • CH 2 • ÖH. 

2.3.4-Trioxy-w-rhodan-acetophenon, 4-Hhodanacetyl-pyrogallol, Thiocyansäure- 
[2.3.4-trioxy-phenacyl] -ester C 9 H 7 4 NS = (HO) 3 C e H 2 ■ CO • CH 2 ■ S • CN. B. Aus w-Chlor- 
2.3.4-trioxy-acetophenon und Rhodanammonium (Dzierzgowski, B. 27, 1988). — Nadeln. 
F: 196°. 

2. 2.4.6.1 z -Tetraoxy~l 1 ~oxo-l-athyl-benzol, Oxym.ethyl-[2.4.6-trioxy- 
phenylj-keton, 2.4.6.ü>-Tetraoxy-acetophenon C 8 H g 5 = (HO) 3 C 6 H 2 *C0-CH 2 -OH. 

Methoxymethyl-[2-oxy-4.6-dimethoxy-phenyl]-keton, 2-Oxy-4.6.ü>-trimethoxy- 
acetophenon C^H^O,; = (H0)(CH 3 -0) 2 C 6 H 2 -C0-CH 2 -0-CH 3 . B. Aus Morinpentamethyl- 
äther oder Quercetinpentamethyläther (Syst. No. 2569) mit alkoh. Kali auf dem Wasserbad 
(Herzig, Hofmann, B. 42, 156). — Weiße Krystalle (aus Alkohol). F: 102—104°. 

Methoxymethyl-[2.4.6-trimethoxy-phenyl]-keton, 2.4.G.ä)-Tetramethoxy-aceto- 
phenon C 12 H 16 5 = (CH 3 -0) 3 C 6 H 2 -C0-CH 2 -0 -CH 3 . B. Aus 2-Oxy-4.6.ü>-trimethoxy-aceto- 
phenon mit Alkali und Dimethylsulfat (He., Ho., B. 42, 157). — Weiße Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 49-52°. 

Methoxymethyl-[2-oxy-4.Ö-dirnethoxy-plienyl]-ketoxini, 2-Oxy-4.6.ü>-trimetli- 
oxy-acetophenon-oxim C Ll H 15 5 N = (HO)(CH 3 -0) 2 C 6 H 2 -C(:N-OH)-CH 2 -0-CH 3 . Weiße 
Nadeln (aus verd. Methylalkohol). F: 147 — 149° (He., Ho., B. 42, 157). 

5. 2-Methyl-1.5-dimethylol-1.5-diäthylon-cyclohexen-(2)-on-(4) C 13 H 18 5 
= HC<W^|CO.CH s HC| ; 0^ >CH2 B DuKh Behandl|mg m __. 

freiem 3.5-Dimethylol-3.5-diäthylon-heptandion-(2.6) (Bd. I, S. 933) mit HCl in Chloroform 



492 OXY-OXO- VERBINDUNGEN C ü H 2 n-8 5 BIS C n H 2 n-i2 O5. [Syst. No. 824-825. 

(Knoevenagel, B. 36, 2174), sowie durch Auflösen von 2-MethyI-1.3.5-trimeth3lol-1.5-di- 
äthylon-cyc!ohexen-(2)-on-(4) (Syst. No. 846) in Eisessig (K.). — Prismen (aus Eisessig), Nadeln 
(aus Alkohol). F: 145°. Leicht löslich in kaltem Chloroform und Alkohol, heißem Äther, 
Benzol und Eisessig, löslich in kaltem Äther, Benzol und Eisessig und heißem Ligroin, 
schwer in kaltem Ligroin. Beständig gegen Wasser und Alkalien in der Hitze, wird dagegen 
durch Mineralsäuren auch in der Kälte langsam zersetzt. 

Dioxhn C 13 H 20 O 5 N 2 = HC<g^ B. Aus 

2-Methyl-1.5-dimethylol-1.5-diäthylon-cyclohexen-(2)-on-(4) in Alkohol mit salzsaurem Hydr- 
oxylamin und Sodalösung auf dem Wasserbade (K., B. 36, 2175). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 268°. 



c) Oxy-oxo -Verbindungen C n H £n _ 10 O 5 . 

1. Cyclohexen-(1)-ol-(1)-tetron-(3.4.5.6) C 6 H 2 5 = HO -CQ^ .co>C°- 

Methyläther des Cyclohexen-(l)-ol-(l)-dion-(3.5)-dioxims-(4.6) bezw. 2.4-Dinitroso- 
phloroglucin - 1 -methyl- jf OH 

äther C 7 H G 5 N 2 , s. neben- rf-TST-OHvro •" \ 

stehende Formeln. B. Das CH 3 -0-C<g ^ u ^ ^g>C;N-OH bezw. CH,-0-<( >-NO 

Kaliumsalz entsteht aus "• 

Phloroglucinmonomethyl- OH 

äther mit Kaliumnitrit in alkoh. -essigsaurer Lösung bei —6°; man zersetzt es mit verd. 
Schwefelsäure (Weidel, Pollak, M. 21, 24). — Rote Krusten. Verfärbt sich bei ca. 150° 
und zersetzt sich bei 156°. Löslich in Wasser und Alkohol, sehr wenig in Benzol. — 
KC 7 H s 5 N 2 . Fahlgelbe Nadeln. Schwer löslich in kaltem, leicht in heißem Wasser. 

5-Diazid des 2-TJitro-cyclohexen-(l)-ol-(l)-tetrons-(3.4.5.6) C 6 H0 6 N 3 = 
HO-C<^q ycSyVQ s. Anhydro-[6-nitro-2.5-dioxy-3-diazo-benzochinon-(1.4)], Syst. 
No. 2200. 

2. Oxy-oxo-Verbindungen C 7 H 4 5 . 

1. l-Methylal-cyclohexadien-(l.d)~diol-(2.5}~dion-(3.6) 9 3.6-Dioicy- 
2-formyl-benzochinon-(1.4) C 7 H 4 5 - HC<^ ( ( J ) 'S^J>C-CHO. 

5-Chlor-3.6-dioxy-2-formyl-benzochinon-a.4) C 7 H 3 5 C1 = C1C<^'S^>C-CH0. 

B, Beim Erhitzen des Kaliumsalzes des 3.5-Dichlor-6-oxy-2-foimyl-benzochinons-(1.4) mit 
20 Tln. Wasser auf dem Wasserbad und Zusetzen von 2—3 Tln. 30°/ o iger Kalilauge (Zincke, 
Broeg, A. 363, 234). ~ Bräunliche Krystalle (aus Benzol). Sintert bei 195° stark zusammen 
und zersetzt sich dann. Leicht löslich in Aceton, Alkohol und Eisessig, ziemlich schwer in 
Benzol, Chloroform, Äther, sehr wenig in Benzin. 

2. l-Methyl-cyclohexen-(l)-ol-(2)-tetron~(3.4.ii.6) C 7 H 4 5 = 
CH 3 -C< C(OH) . co >CO. 

3.4.5- oder 3.5.6 -Trioxim C 7 H 7 5 N 3 = CH 3 ■ C<qoHV Cf -N- OH)> C: N ' 0H oder 
CH 3 -C<^^' OI ^' C ^- N '^S>CO. B. Aus l-Methyl-cyclohexantrion-(2.4.6)-dioxim-(3.5) 

(3.5-Dinitroso-l-methyl-phloroglucin) und 2 Mol.-Gew. salzsaurem Hydroxylamin beim Kochen 
mit Alkohol (Weidel, Pollak, M . 21, 58). — Gelbe krystallinische Masse. Zersetzt sich bei 
189—190°. Sehr wenig löslich in Alkohol, Wasser, Benzol und Essigester. 

3. Oxy-oxo-Verbindungen C 10 H 10 5 . 

1. 2.3.4-Trioxy-l 1 .l 2 -dioaco-l-butyl-benzol , a.y-Dioxo-a-[2.3.4-trioxy- 

phenylj-butan, 2.3.4-Trioxy-benzoylaceton C J0 H 10 O 5 =(HO) 3 C 6 H 2 -CO -CH 2 -CO -CH 3 . 

Trimethyläther C 13 H 16 5 = (CH 3 • 0) 3 C 6 H 2 • CO ■ CH a • CO • CH 3 " B. Aus Gallaceto- 

phenon-trimethyläther und Essigester bei Gegen wait von Natrium (Blt/mberg, v. Kosta- 

necki, B, 36, 2191) und absol. Äther (Bülow, Schmiü. B. 30, 217). — Blättchen (aus verd. 
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Alkohol). F: 65° (Bl., v. K.), 59-60° (Bü., Sch., B. 39, 218). Kp 20 : 217° (Bit., Sch., B. 
39, 218). — FeCl 3 färbt die alkoh. Lösung rot (Bl., v. K.). Liefert bei kurzem Kochen mit 
Jodwasserstoffsäure 7.8-Dimethoxy-2-methyl-chromon (O = 1), bei längerem Erhitzen mit 
Jodwasserstoffsäure 7.8-Dioxy-2-methyl-chromon (Bl., v. K.). Beim Einleiten von HCl 
in die Wut Resorcin versetzte Eisessiglösung des Trimethyläthers erhält man 7-Oxy-4-methyl- 
2-[2.3.44rimethoxy-phenyl]-benzopyroxoniumchIorid (Syst. No. 2453) (Bü., Sch., B. 30, 218). 
Mit Pyrogallol entsteht in analoger Weise 7.8-Dioxy-4-methyl-2-[2,3.4-trimethoxy-phenyl]- 
benzopyroxoniumchlorid (Syst. No. 2455) (Bü., Sch., B. 39, 853), mit Phloroglucin 5.7-Di- 
oxy-4-methyl-2-[2.3.4-trimethoxy-phenyl]-benzopyroxoniumchlorid (Syst. No. 2455) (Bü., 
Sch., B. 39, 2029). — Cu(C 13 H 15 O s ) 2 . Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 150-152°; leicht 
löslich in absol. Alkohol, Benzol, Chloroform (Bü., Sch., B. 39, 218). 

2. 2.4.6'Trioxy-l 1 .l 3 -dioxo-l-butyl-benzol, a.yIHoaco-a.~[2.4.ß-trioxy-phe- 

nylj-butan, 2.4.6-Trioxy-benzoylaceton C ]0 H 10 O 5 = (HO) 3 C 6 H 2 -CO-CH 2 -CO-CH 3 . 

Trimethyläther C 13 H 16 5 = (CH 3 -0) 3 C 6 H 2 'CO-CH 2 -CO-CH 3 . B. Aus Phloracetophe- 
non-trimethyläther (S. 395), Essigsäureäthylester und Natrium ( Jochttm, v. Kostanecki, B. 37, 
2100). — Prismen (aus verd. Alkohol). F: 94—95°. FeCl 3 färbt die alkoh. Lösung rot. — 
Beim Kochen mit konz. Jodwasserstoffsäure entsteht 5.7-Dioxy-2-methyl-chromon (O = 1). 

3. 2.4.6-Trioxy-l 1 .3 1 -dioxo-1.3-diäthyl-benzol, 2.4-Diacetyl-phloroglucin, 
2.4-Diaceto-pTitovoglucin C 10 H 10 O 5 = (HO) 3 C 6 H(CO ■ CH 3 ) 2 . B. Durch Verseifen des bei 
der Einw, von FeCl 3 auf Phloroglucin und (4 Mol. -Gew.) Acetylchlorid entstehenden Ge- 
misches von Acetylverbindungen mittels 70%iger Schwefelsäure (Nencki, B, 32, 2417). — 
Krystalle (aus viel Wasser). Leicht löslich in Alkohol und Äther. Färbt eisengebeizte Baum- 
wolle rosarot. FeCl 3 färbt die wäßr. Lösung himbeerrot. Gibt mit Phenylhydrazin und 
Hydroxylamin Pyrazol- bezw. Isoxazol-Derivate. 

2.4-Diaeetyl-phloroglucin-L3-dimethyläther C ]2 H u 5 = (CH 3 -0) 2 (HO)C 6 H(CO- 
CH 3 ) a . B, Aus Phloroglucintrimethyläther und Acetylchlorid in CS 2 in Gegenwart von AIC1 3 
(Tutest, Caton, Soc. 97, 2065). — Prismen (aus Alkohol). F: 127—128°. Schwer löslich 
in Äther, ziemlich in Alkohol. 

2.4-Diacetyl-phloroglucin-3.5-dimethyläther-l-acetat C u H 16 O a = (CH 3 -0) 2 (CH 3 - 
CO-0)C 6 H(CO-CH 3 ) a . Prismen (aus Benzol). F: lSO.o»; zersetzt sich beim Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol oder anderen wasserhaltigen Lösungsmitteln (T., C, Soc. 97, 2066). 

4. 3.4.5-Trioxy-l x .2 x -dioxo-1.2-diäihyl-benzol, 4.5-Diacetyl-pyrogallol 
oder 4.5.6-Trioxy-l\3 1 -dioxo-1.3-diäthyl-benzol f 4.6-Diacetyl-pyrogallol, 

C 10 H ln O 5 = (HO) 3 C 6 H(CO-CH 3 ) 2 , Gallo diacetophenon. B. Aus Pyrogallol durch Einw. 
von Acetylchlorid in Gegenwart von Eisenchlorid und Auskochen des Reaktionsproduktes 
mit Wasser (Nencki, B. 30, 1767). Das Monoacetat (s. u.) entsteht durch Erwärmen eines 
Gemisches aus 1 Tl. Gallacetophenon (S. 393), 2 Tln. ZnCl 2 , 5 Tln. Eisessig und 1 Tl. POCl 3 ; 
man verseift es durch Erhitzen mit Kalilauge (Ceefieux, Bl. [3] 8, 154). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 188-189° (C). 

Monoacetat C 12 H I2 6 =: (CH 3 -CO'0)(HO) 2 C 6 H(CO-CH 3 ) a . B. siehe die vorhergehende 
Verbindung. — Krystalle. F: 207-209° (C, Bl. [3] 6, 154). 



d) Oxy-oxo -Verbindung C n H 2ll -i2 05 

2.4-Dioxy-1M 2 .1 3 -trioxo-1-butyl-benzol, Methyl- [2.4 -dioxy-phenyl]-tri- 

keton, a.ß.y-Trioxo-a-P^-dioxy-phenyfl-biitan C 10 H 8 O 5 = (HO) 2 C 6 H 3 -CO ■ 
CO • CO • CH 3 . 

Methyl- [2.4-dimethoxy-phenyl] -triketon, a.ß.y-Trioxo-a- [2.4-dimethoxy-plienyl] - 
butan C 12 H 12 5 = (CH 3 -0) 2 C 6 H 3 -CO-CO-CO-CH 3 . B. Man steht aus 2.4-Dimethoxy- 
benzoylaceton und p-Nitroso-dimethylanilin in siedendem Alkohol durch Hinzufügen von 
Natronlauge das ß- [p-Dimethylamino-phenylimid] des a./?.y-Trioxo-u-[2.4-dimethoxy-phenyl]- 
butans (Syst. No. 1769) dar und zerlegt dieses in Äther durch verd. Schwefelsäure (Sachs, 
Herold, B. 40, 2726). — Gelbe Tafeln (aus Äther). F: 97°. — Gibt mit thiophenhaltigem 
Benzol und konz. Schwefelsäure eine kirschrote Färbung. 

a.j;-Dioxo-/}-oximino-a- [2.4-dimethoxy-phenyl] -butan, a-Isonitroso-a-[2.4-di- 
methoxy-benzoyl]-aceton C 12 Hi 3 0.-N = (CH 3 -O) s C 6 H 3 -C0-C(:N-0H)-C0-CH 3 . B. Aus 
2.4-Dimethoxy-benzoylaceton, gelöst in Natronlauge, durch NaN0 2 und verd. Schwefelsäure 
(Sachs, Herold, B. 40, 2725). — Blättchen (aus Wasser). F: 144,5°. Leicht löslich außer 
in Ligroin oder Petrolather. 
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y-Semicarbazon des a./?.y-Trioxo-a-[2.4-dimethoxy-phenyl]-butans, Monosemi- 
carbazon des Methyl-[2.4-dimetJioxy-phenyl]-triketons C 13 H 15 5 N 3 ~ (CH 3 -0) 2 C 6 H.- 
CO-CO-CON-NH-CO-NH^-CHa. B. Aus Methyl- [2.4-dimethoxy-phenyl]-triketon in veid. 
Alkonol mit salzsaurem Semicarbazid und Natriumacetat (S., H., B. 40, 2727). — Nadeln 
(aus Methylalkohol + Eisessig). E: 191°. Sehr wenig löslich außer in Ligroin. 



e) Oxy-oxo -Verbindungen C n H 2n -i4 5 . 

1. Oxy-oxo-Verbindungen C 10 H 6 O 5 . 

1. ö.6.8-Trioacy-naphthochinon-(1.4), Naphthopurpurin C 10 H 6 O 5 = 

/CO-CH 
(HO) 3 C 6 H<' u . B. Durch Erhitzen von 1 5-Dinitro-naphthalin mit konz. Schwefel- 
CO'CH 

säure in Gegenwart von Borsäure auf 100—220°, Eingießen der erkalteten Lösung in Wasser 
und Aufkochen, neben anderen Produkten (Bayer & Co., D. R. P. 82574; D. B. P. 127766; 
Frdl. 4, 347; 8, 448). Durch Oxydation von Naphthazarin (S. 412) mit Mn0 2 und konz. 
Schwefelsäure (Jaitbert, C. r. 129, 684). Man erhitzt Naphthazarin in wäßr. Lösung mit 
mehr als 2 Mol. Natronlauge und fällt die fuchsinrote Lösung mit Säuren (Bad. Anilin- 
u. Sodaf., D. R. P. 167641; 0. 1906 1, 1126). — Rote Nadeln (aus Benzol). Sublimierbar 
( J.). Schwer löslich in kaltem, sehr leicht in heißem Wasser, leicht in Alkohol und Eisessig ( J.), 
Die Lösung in Wasser und Nitrobenzol ist orangerot, in Eisessig orange, in Sodalösung blut- 
rot, in Natronlauge purpurrot, in konz. Schwefelsäure fuchsinrot (B. A. S. F.). — Durch 
Kondensation mit primären aromatischen Aminen entstehen Farbstoffe, deren Sulfonsäuren 
bordeauxrot bis violettblau färben (B. & Co., D. R. P. 127 766; Frdl. 6, 448). Färbt Wolle 
in essigsaurem Bade orangerot; durch Nachchromieren erhält man rotstichige schwarze 
Nuancen (B. A. S. F.). Färbt chromierte Wolle in essigsaurem Bade braun (J.). Färbt mit 
Tonerde gebeizte Baumwolle carminrot (J.). 

2. 4.5.6- oder 4.7.8-Trioxy-naphthochinon-(1.2) bezw. 2.5.6- oder 2.7.8-Tri- 

/CO CO .CO-COH 

oxynaphthocJiinon-(1.4) C 10 H 6 O i = (HO) 2 C 6 H 2 (( ^ bezw. (HO)gC e H/ u , 

Oxy -naphthazarin. B. Aus 1. 2.4.5. 6-oder 1. 2.4.7. 8-Pentaacetoxy-naphthalin (Bd, VI, 
S. 1189) durch Kochen mit Alkohol unter Zusatz von etwas Schwefelsäure und Oxydation 
der mit Soda schwach alkalisch gemachten Lösung des nicht isolierten Pentaoxynaphthalins 
durch den Luftsauerstoff (Thiele, Winter, A. 311, 349). — Rotes krystallinisches Pulver 
(aus Xylol). F: 195°. Löslich in Wasser und den meisten organischen Lösungsmitteln mit 
roter Farbe. Die Alkalisalze sind schwer lösliche violette Niederschläge. 

3. 5.6.x-Trioxy-naphthochinon-(1.4J C 10 H 6 S = C 10 H 3 (: 0) 2 (0H) 3 . B. Durch Er- 
hitzen von 1. 5-Dinitro-naphthalin mit rauchender Schwefelsäure auf 200°, Eintragen der 
erkalteten Lösung in kochendes Wasser und längeres Stehenlassen der Flüssigkeit, neben dem 
Hauptprodukt 5.6-Dioxy-naphthochinon-(1.4) (Naphthazarin) (de Aguiar, Bayer, B. 4, 
251, 439). Aus Naphthazarin durch Erhitzen mit Schwefelsäure (de A., B. B. 4, 440). — 
Amorph, schwarz; nimmt nach dem Trocknen einen rötlichen Metallglanz an. Unlöslich 
in den gewöhnlichen Lösungsmitteln; etwas löslich in einem heißen Gemisch von Alkohol 
und Eisessig (de A., B., B. 4, 441). Löst sich in Alkalien mit schmutzig blauvioletter Farbe 
(de A., B., B. 4, 441). — Liefert beim Glühen mit Zinkstaub Naphthalin (de A., B., B. 4, 441). 

2. Oxy-oxo-Verbindungen C 15 H 16 5 . 

1. l 2 -Oxy-l\l i .l il .l 21 -tetraoxo-l-[l i .l z -diätho-penty1]-benzol,ß-Oxy-a..d-dioxo- 
a-phenyl-ß.y-diacetyl-pentan, a-Oxy-a.ß.ß-triaeetyl-propiophenon C T5 H li5 5 = 
C 6 H 5 -CO-C(OH)(CO-CH 3 )-CH(CO-CH 3 ) 2 . B. Aus Methylphenyltriketon (Bd. VII, S. 864) 
und Acetylaceton in Gegenwart von Piperidin bei gewöhnlicher Temperatur (Sachs, Wolfe, 
B. 36, 3229). — Krystalle (aus verd. Essigsäure). F: 103°. Leicht löslich in Aceton, Chloro- 
form und Benzol, schwer in Wasser. 

2. 3-Oxy-2-[ß.y-dioxy-isoamyl]-naphthochinon-(l,4) bezw. 4-Oxy-3-[ß.y-di- 

XO • C • CH, • CH(OH) • C(OH) (CH.), 
oxy-isoaniylj-naphthochinon^l^JC^R^Og^CJi^ n 

^CO "C- OH 

/C(OH) : C - CH, • CH(OH) • C(0H) (CH 3 ) 2 
bezw. CgH,^ i , Dioxydihydrolapachol. Zur Kon- 
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stitution vgl. Hookek, Soc. 69, 1360. — B. Aus Dibromdihydrolapachol (S. 311) und verd. 
Natronlauge (Hooker, Soc. 61, 647). Bei VrStdg. Kochen von 12 g Brom-/5-lapachon (s. 
nebenstehende Formel) (Syst. No. 2481) mit 900 ccm 1 %iger Natron- CfCTt > 

lauge (H., Soc. 61, 647). Beim Kochen von Oxy-£-lapachon (Formel I) -"-" ^Tifft 

(Syst. No. 2534) mit verd. Alkalien (H., Soc. 61, 650). Beim Kochen | J* 1 * 

von Oxy-a-lapachon (Formel II) (Syst. No. 2534) mit verd. Alkalien ^--^^ C ^rt^CHa 



CHBr 

. . >C J 

(H., Soc. 69, 1374). — Gelbe Prismen oder Nadeln (aus Alkohol). Y 

F: 181 — 182° (H., Soc. 61, 648). — Wird von Salzsäure in Oxy-ß-lapa- L^^^^CO 
chon umgewandelt (H., Soc. 61, 649). Beim Lösen in konz. Schwefel- 
säure bilden sich Oxy-ß-lapachon, die Verbindung der Formel III („Isopropylfuran-a-naph- 
thochinon") (Syst. No. 2482) und die Verbindung der Formel IV („Isopropylfuran-ß-naphtho- 



n ^-C(CH 3 ) 2 

- C 'V H - IL U „i^iw, 



co ^co 



CO- ^ --0' 



chinon") (Syst. No. 2482) (H., Soc. 69, 1368, 1376). Beim Kochen mit Eisessig + konz. 
Schwefelsäure entstehen „Isopropylfuran-a-naphthochinon", Acetoxy-a-lapachon und wenig 

C-CH(CH 3 ) 2 

[ -Y C0 \C CH ^\^C^ C ^-CH ^y C0 ^C-CH 2 -CH-C(CH 3 ) 8 

III. IV. V. 

Anhydrodioxydihydrolapachol (Formel V) (Syst. No. 2534) (H., Soc. 69, 1370, 1378). 

6(P)-Brom-3-oxy-2-[jS.y-dioxy-isoamyl]-naphthochinon-(1.4) 
bezw. 7(?) - Brom - 4 - oxy - 3 - [ß.y - dioxy - isoamyl] - naphthochinon - (1.2) C ]5 H 15 5 Br = 

/C0-C-CH 2 -CH(0H)-C(0fl)(CH 3 ) 2 , 
C 6 H 3 Br/ u 2 v > v a a;a bezw _ 

6 3 x CO-C-OH 

/C(OH) : C • CH. • CH(OH) • C(0H)(CH 3 ) 2 
C 6 H 3 Br/ ' ' i z v J A , Bromdioxydihydrolapachol. B. Man 

reibt 6 g Dibrom-ß-lapachon (Formel I) (Syst. No. 2481) allmählich mit 400 ccm 1% ig©r Natron- 
lauge an, kocht 1 Stde. lang am Kühler und fällt die filtrierte Lösung noch heiß durch 

C(CH 3 ) 2 C(CH 3 ) 2 

0-^ CHBr 0-"^-CH-0H 

i i 

I. , C ^^CHg II. . C -^Q^-CHa 

C 6 H 3 Br< i C e H 3 Br< i 

\ co ^co \ C0 / C0 

Essigsäure (Hookee, Gkay, Soc. 63, 428). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). — Wird durch 
Salzsäure in Bromoxy-/3-lapachon (Formel II) (Syst. No. 2534) übergeführt. 



f) Oxy-oxo -Verbindungen C n H2a-i6 5 . 

1. Oxy-dioxyphenyl-benzochinon C 12 H ? 5 = (HO) 2 C 6 H 3 • C 6 H 2 ( : 0) 2 • OH. 

B. Beim Stehen von o-Benzochinon in Chloroformlösung (Jackson, Koch, Am. 26, 13, 23). 
Durch elektrolytische Oxydation von Brenzcatechin (Torbey; vgl. J., K,, Am. 26, 25). 
— Schwarzes amorphes Pulver. Zersetzt sich allmählich oberhalb 170°. Leicht löslich in 
kaltem Alkohol, Äther und Eisessig, unlöslich in Chloroform und Benzol. Wird von starken 
Säuren nicht angegriffen. Löst sich in Alkalien. — Gibt mit Phenylhydrazin ein stickstoff- 
haltiges Produkt. Gibt ein schwarzes Bleisalz PbC 12 H 6 5 . 

2. Oxy-oxo-Verbindungen C 13 H 10 O 5 . 

1. 2.3.4.2'-Tetraoxy-a'OXO'diphenylmethan,2.3.4.2'-Tetraoocy-a-ooco-ditan f 
[2-Oxy-phenyl]-[2.S.4-tr^loxy^heny1]-Jeeton,2.3.4:.2'-Tetraoxy-benz&phenon^ 
4-Salicoyl-pyrogallol C ls H 10 O 5 = HO • C 6 H 4 • CO • C e H 2 (OH) 3 . B. Aus Salicylsäure und 
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Pyrogallol durch Erhitzen mit ZnCl 2 (Graebe, Eichengrün, A. 269, 307; Bad. Anilin- u. 
Sodaf., D. R. P. 49149; Frdl. 2, 482; vgl. B. A. S. F., D. R. P. 50451 ; Frdl. 2, 483). - Grün- 
lichgelbe Blättchen mit 1 H 2 0, das bei Wasserbadtemperatur entweicht (G., E .). Die wasser- 
haltige Substanz schmilzt bei 102° (B. A. S. F., D. R. P. 49149), die wasserfreie Substanz 
bei 149° (G., E.). Wasserhaltig leicht löslich in Alkohol, Eisessig und Äther, schwer in Benzol 
und Ligroin (G., E.). Sublimierbar (G., E.). Beim Erhitzen auf 200—240° entsteht etwas, 
beim Erhitzen mit Wasser fast quantitativ 3.4-Dioxy-xanthon (Syst. No. 2535) (G., E.). Wird 
von warmer konz. Schwefelsäure in Salicylsäure und Pyrogallolsulfonsäure zerlegt (G,, E.). 
— NaC 13 H 9 5 + H 2 0. Schwefelgelbe Kryställchen. In Wasser ziemlich schwer löslich (G., E.). 

2.3.4.2'-Tetraacetoxy-benzophenon C 21 H 18 9 = CH 3 • CO ■ • C 6 H 4 • CO • C 6 H 2 (0 • CO • 
CH 3 ) 3 . B. Aus 2.3.4.2'-Tetraoxy-benzophenon durch Kochen mitEssigsäureanhydrid(GRAEBE, 
Eichengrün, A. 269, 309). — Schuppen (aus Alkohol oder Eisessig). F: 118°. 

x-Brom-2.3.4.2'-tetraoxy-benzophenon C 13 H 9 5 Br = C 13 H 5 Br(: 0)(OH) 4 . B. Aus 
2.3.4.2'-Tetraoxy-benzophenon mit Brom in Eisessig (G., E., A. 269, 311). — Schwefelgelbe 
Prismen (aus verd. Alkohol). F: 200°. 

2. 2.3.4.3'-Tetraoxy-a-oxo-diphenylmethan, 2.3.4. 3' -Tetraoxy-a-oxo-ditan, 
f3-Oxy-phenylJ-[2.3.4-trioxy-phenyl]-keton, 2.3.4.3' '-Tetraoxy-benzophenon 

C 13 H 10 O 5 == HO • C 6 H 4 • CO ■ C 6 H 2 (OH) 3 . B. Aus Pyrogallol und m-Oxy-benzoesäure durch 
Erhitzen in Gegenwart eines Kondensationsmittels (Bad. Anilin- u. Sodaf.. D. R. P. 49149; 
Frdl. 2, 482; vgl. B. A. S. F., D. R. P. 50451; Frdl. 2, 483). - Gelbe Nadeln. F.- 133°. 

3. 2.3.4.4' -Tetraoxy-a-oxo-dlp1ienyli>nethan,2.3.4.4' -Tetraoxy-a-oxo-ditan, 
£4-Oxy-pheny1]-[2.3.4-trioxy-phenyl]-keton, 2.3.4.4' -Tetraoxy-benzophenon 

C 13 H ]0 5 = HO • C 6 H 4 • CO • C 6 H 2 (OH) 3 . B. Aus Pyrogallol und p-Oxy-benzoesäuro durch 
Erhitzen in Gegenwart eines Kondensationsmittels (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 49149; 
Frdl. 2, 482; vgl. B. A. S. F., D. R. P. 50451; Frdl 2, 483). - Gelbliche Nadeln. Schmilzt 
noch nicht bei 200°. 

4. 2.4.6.4' -Tetraoxy-a-oxo-diphenylm,ethan, 2.4.6.4' -Tetraoxy-a-oxo-ditan^ 
[4-Oxy-phenylJ-[2.4.6-trioxy-phenylJ-keton, 2.4.6.4' -Tetraoxy-benzophenon 

C 13 H ]0 O 5 = HO -C 6 H 4 -CO -CÄOH)^ 

2.4.6.4'-Tetramethoxy-benzophenon,Anisoylphloroglucin-triinethylätherCj 7 Hj 8 5 
= CH 3 -0-C 6 H 4 -CO-C 6 H 2 (0-CH 3 ) 3 . B. Aus Anisoylchlorid und Phloroglucintrimethyläther 
bei Gegenwart von A1C1 3 (v. Kostanecki, Tambor, B. 39, 4024). — Prismen (aus Alkohol). 
F: 146°. — Wird durch Zinkstaub und Alkali zu 2.4.6.4 , -Tetramethoxy-benzhydrol (Bd. VI, 
S. 1190) reduziert. 

5. 2.4.2'.4'-Tetraoxy-a-oxo-dipJienylinethan, 2.4.2'.4'-Tetraoxy-a-oxo- 
<ditan,Bis-f2.4-dioxy-phenylJ-Iceton 9 2.4.2'.4'-Tetraoxy-benzophenonC ls R 10 O. a = 

(H0) 2 C 6 H 3 ■ CO • C 6 H 3 (0H) 2 . B. Neben Benzoesäure, 2'.4'-Dioxy-benzophenon-carbonsäure-(2) 
und Resorcin beim Schmelzen von Fluoresceinchlorid (Syst. No. 2751) mit NaOH (R. Meyer, 
Conzetti, B. 30, 971). — Krystallisiert aus Wasser in gelben Nadeln mit P/2 Mol. H 2 0. 
F: 193-195° (R. M., C, B. 30, 971). Leicht löslich in der Kälte in Methylalkohol und Äthyl- 
alkohol, Äther, Aceton und Eisessig, löslich beim Erhitzen in Wasser, Chloroform und Benzol ; 
löslich in Alkalien und Alkali carbonaten, unlöslich in Alkalidicarbonaten (R. M., C, B. 32, 
2103). Die wäßr. oder alkoh. Lösung wird durch FeCl 3 dunkelbraun gefärbt (R. M., C, B. 
30, 971). Gibt beim Erhitzen auf 220-230° 3.6-Dioxy-xanthon (Syst. No. 2535) (R. M., 
€., B. 30, 971; 32, 3103). 

6. 2.4.2' .6' '-Tetraoxy-a-oxo-diphenylmethan , 2.4.2' .6' -Tetraoxy-a-oxo- 
ditan , f2.4-Dioxy-phenyt]-[2.6-(lioxy-phenylJ-keton , 2.4.2'. 6'-Tetraoxy- 

bensophenon, Isoeuxanthonsäure C 13 H 10 O 5 = (HO) 2 C 6 H 3 -CO-C,jH 3 (OH) 2 . Zur Kon- 
stitution vgl. v. Kostanecki, B. 27, 1991. — B. Beim Schmelzen von Isoeuxanthon 
(Syst. No. 2535) mit Kali (Graebe, A. 254, 302). — Krystalle mit 1 H a O (aus Wasser). 
Schmilzt gegen 200°, dabei in Wasser und Isoeuxanthon zerfallend (G.). Reichlich löslich in 
heißem, weniger in kaltem Wasser (G.). 

7. 2.4.3'.4'~Tetraoxy-a-oxo-diphenylmethan , 2.4.3 '.4 ' -Tetraoxy-a-oxo- 
ditan, [2.4-Dioxy-phenyl]-[3.4-dioxy-phenyl]-keton , 2.4.3t .4 '-Tetraoxy- 
benzophenon C lq H ]0 5 — (HO) 2 C 6 H 3 - CO • C 6 H 3 fOH) 2 . B. Aus Protocatechusäure, Resorcin 
und ZnCl 2 bei ca. 150 Q (Höchster Farbw., D. ß. P. 72446; Frdl 3, 272- Komarowski, v. 
Kostanecki, B. 27, 2000; Noelting, A.Meyer, B. 30, 2593). — Fast weiße Nadeln mit 
2H 2 (aus Wasser); wird bei 110° wasserfrei (Kom., v. Kost.). F: 202° (H. F.), 201—202° 
(Kom., v. Kost.), 199° (N., A. M.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Aceton und Eisessig, 
weniger in Wasser, sehr wenig in Benzol, unlöslich in Ligroin (N., A. M.). Die wäßr. Lösung 
fluoresciert schön grün (N., A. M.). Färbt Beizen an (N., A. M.). 



Syst. No. 828.] TETRAOXYBENZOPHENONE. 497 

2.4.3^4'-Tetralnethoxy-taen2ophenon,4-Veratroyl-resoroin-dim.ethyläthe^CI 7 HJ 8 05 

= [(CH 3 -0) 2 C 6 H 3 ] 2 CO. B. Aus Veratroylchiorid und Resorcindimethyläther in CS 2 in Gegen- 
wart von AICJ3 (König, v. Kostanecki, B. 39, 4030). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 
107°. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe. — Gibt bei der Reduktion mit Zink- 
staub in alkoh.-alkal. Lösung 2.4.3'.4'-Tetramethoxy-benzhydrol. 

8. 2.5.2'.5'-TetraoQcy-a-oxo-diphenylmethan , 2.5.2 , .5'-Tetraoncy-a-oico- 
<titan f Bis-[2.5-dioxy-phenyl]'keton, IZ.ö.&M' '-Tetraoncy-benzo-phenon C 13 H 10 O 5 

= (HO) a C 6 H 3 -CO-C 6 H 3 (OH) 2 . 

2.5.2'.5'-Tetramethoxy-benzophenon C 17 H 18 5 = [(CH 3 • 0) 2 C 6 H 3 ] 2 CO. B. Man 
führt 20 g 2.5-Dimethoxy-benzoesäure mit 25 g PC1 5 und 30 g CS 2 in das Chlorid über und 
setzt dieses mit 18 g Hydrochinondimethyläther in 20 g CS 2 bei Gegenwart von 16 g AlC'g 
um (Katjffmann, Grombach, A. 344, 74). Durch Einleiten von C0 2 in die äther. Lösung 
von 2.5-Dimethoxy-phenylmagnesiumjodid neben 2.5-Dimethoxy-benzoesäure (K., Fritz, 
B. 41, 4425). — Gelbliche Krystalle (aus Eisessig oder Alkohol). F: 109° (K., G.; K„ F.). 
Leicht löslich in Benzol und Chloroform, weniger in Äther, Alkohol und Eisessig (K., G.). 
Besitzt schwache gelbe Fluorescenz (K., F.). — Gibt mit Äthylmagnesiumbromid Äthyl-bis- 
[2.5-dimethoxy-phenyl]-carbinol (K., G.), mit 2.5-Dimethoxy-phenylmagnesiumjodid Tiis- 
[2.5-dimethoxy-phenyl]-carbinol (K., F.). 

2.5.2'.5'-Tetramethoxy-berüzophenon-oxim C„H 19 5 N = [(CH 3 -0) 2 C 6 H 3 ] 2 C:N*OH. 
Farblose Krystalle. F: 134,5° (Kattffmann, Grombach, A. 344, 75). — Lagert sich mit 
PC] 5 in 2.5-Dimethoxy-benzoesäure-[2.5-dimethoxy-anilid] um. 

9. 2.5.2'.6'-Tetraoxy-a-oico-diphenylmethan, 2.5.2 '.6'. -Tetraoxy-a-oxo- 
-ditan, [2.5-Dioxy-phenyl]-[2.6-dioi)cy-phenyl]-1eetofi 9 2.5.2'. ß'-Tetraoxy- 
öenzophenon, Euxanthonsäure C 13 H 10 O 5 = (HO) 2 C 6 H 3 -CO-C 6 H 3 (OH) 2 . Zur Kon- 
stitution vgl. v. Kostanecki, B. 27, 1992. — B. Neben Hydrochinon beim Erhitzen von 
1 Tl. Euxanthon (Syst. No. 2535) mit 3 Tln. Kali (Baeyeb, A. 155, 259; Graebe, A. 254, 
300). — Krystallisiert aus heißem Wasser beim Abkühlen in gelben Warzen, beim Abdampfen 
in gelben Nadeln (B.). Schmilzt bei 200—202°, dabei in Wasser und Euxanthon zerfallend; 
dieselbe Umwandlung erfolgt beim Kochen von Euxanthonsäure mit ammoniakhaltigem 
Wasser (B.). In Wasser viel leichter löslich als Euxanthon (B.). Die gelbe Lösung in 
Kalilauge wird an der Luft rasch dunkel (B.). Liefert mit Hydroxylamin Euxanthonoxim 
(Herzig, M . 13, 417). Gibt mit Eisenchlorid eine rote Färbung (B.). — Blei salz. Rötlich- 
gelber Niederschlag, erhalten durch Fällen von wäßr. Euxanthonsäurelösung mit Blei- 
essig (B.). 

as^'.e'-Tötraäthoxy-benzophenon C 21 H 26 5 = [(C 2 H 5 • 0) 2 C 6 H 3 ] a CO. B. Aus Eu- 
xanthonsäure mit Äthyljodid und Kali (Herzig, M. 13, 414). — Weiße Blättchen oder flache 
Nadeln (aus Alkohol). F: 93—95°. Schwer löslich in Alkohol. 

2.5.2'.6'-Tetraacetoxy-benzophenon C 21 H 18 9 = [(CH 3 • CO - 0) 2 C 6 H 3 ] 2 CO. B. Aus 
Euxanthonsäure mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (H., M. 13, 412). — Weiße 
Blättchen (aus Alkohol). F: 118—119°. 

10. 2JL3' .4' -Tetva&xy.-Ü-oxo-diplienyl'metlian , 2.5.3' .4' -Tetraoxy-a-oxo- 
Aitan , [2.5-Dioxy-phen,yl]-[3.4-dioxy-phenyl]-keton , 2.5.3'.4'-Tetraoxy- 

bemophenon C, 3 H ]0 O 5 = (HO) 2 C 6 H 3 -CO-C 6 H 3 (OH) 2 . 

2.5.3'.4'-Tetramethoxy-benzophenon, 2-Veratroyl-hydrocMnon-öUmethyläther 
C 17 H 18 5 = [(CH 3 -0) 2 C 6 H 3 ] 2 CO. B. Aus Veratroylchiorid und Hydrochinondimethyläther 
in CS 2 bei Gegenwart von A1C1 3 (König, v. Kostanecki, B. 39, 4030). — Prismen (aus 
verd. Alkohol). F: 101 — 102°. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist orange. 

11. 3.4.3'.4'-Tetraoxy-a-oxo-diphenylmethan, 3.4.3'. 4'-Tetraoxy-a-oxo- 
tlitan, Ili$-[3.4-dioxy-phenyIJ-keton, 3.4.3 '.4' -Tetraoxy-bensophenon C 13 H i0 O 5 

= (HO) 2 C 6 H 3 -CO-C 6 H 3 (OH) 2 . B. Aus Protocatechusäure und Brenzcatechin durch Er- 
hitzen mit Zinkchlorid (Höchster Farbw., D. R. P. 72446; Frdl. 3, 272). — Krystalle (aus 
Wasser). F: 227-228°. 

3.4.3'.4'-Tetramethoxy-benzophenon, 4 - Veratroyl - veratrol C 17 H ]8 5 = 
[(CH 3 * 0) 2 C 6 H 3 ] 2 CO. B. Aus Veratroylchiorid und Veratrol in Schwefelkohlenstoff bei 
Gegenwart von A1C1 3 (v. Kostanecki, Tambor, B. 39, 4027 ; Perkxn, Weizmann, Soc. 89, 
1661). — Farblose Prismen (aus Alkohol). F: 145° (v. K., T.), 144° (P., W.). Löslich in 
Benzol und Alkohol, schwer löslich in Petroläther (P. W.). Die Krystalle färben sich beim 
Renetzen mit konz. Schwefelsäure orange und gehen mit gelber Farbe in Lösung 
<v. K., T.). 

3.4.3'.4'-Tetramethoxy-ben2ophenon-oxim C, 7 H, 9 O t N = [(CH s -0\C 6 HJ 2 C:N-OH. 
Krystalle (aus Alkohol). F: 145° (P., W., Soc. 89, 1662). " 
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3. Oxy-oxo-Verbindungen C u H 12 5 . 

1. 3.4.3'.4'-Tetraoxy-a-oxo-dibenzyl , [3.4:-Dioxy-phenyl]-[3.4-dioxy- 
bensylj-keton, 3.d.3'.4 / -Tetraoxy-desoxybenzoin, 3.ä:-Dioxy-co-f3.4-dioxy~ 
phenylj-acetophenon C u H 12 5 = (HO) 2 C 6 H 3 -CO-CH 2 -C H 3 (OH) 2 . 

3.4.3'.4'-Tetramethoxy-desoxybenzoin C 18 H 20 O 5 = (CH 3 -0) 2 C 6 H 3 -CO-CH 2 -C 6 H 3 
(O -0113)2. B. Man leitet HCl in eine Suspension von S^.S'^'-Tetramethoxy-tolan inÄthyl- 
mercaptan und zersetzt das sich bildende Mercaptol durch 25%ige Salzsäure (Feitsch, A. 
329, 49). — Nädelchen (aus Alkohol). F: 108°. Leicht löslich in Benzol, Chloroform, Aceton, 
heißem Alkohol und Eisessig, schwer in Äther und kaltem Alkohol. Löst sich in kalter konz. 
Schwefelsäure ohne Färbung. 

3.4.3'.4'-Tetrameth.oxy-desoxybenzoin-[/3-äthoxy-vinylimid] C 22 H 27 5 N = (CH 3 * 
0) 2 C 6 H 3 -C(:N-CH:CH-0-C 2 H 5 )-CH 2 -C e H 3 (0-CH 3 ) 2 . B. Aus 3.4.3'.4'-Tetramethoxy-desoxy- 
benzoin-acetalylimid durch Destillation unter sehr geringem Druck (Feitsch, A. 329, 58). 
— Glasartige, spröde Masse. Kp , 35 : 255—265°. 

3.4.3'.4'-Tetramethoxy-desoxybenzoin-acetalylimid C 24 H 33 6 N = (CH 3 '0) 2 C G H 3 - 
C[:N-CH 2 -CH(0-C 2 H 5 ) 2 ]-CH 2 -C 6 H 3 (0-CH 3 ) 2 . B. Aus 3.4.3'.4'-Tetramethoxy-desoxybenzom 
und Aminoacetal bei 200—210° (Feitsch, A. 329, 56). — Bräunlichgelbes zähflüssiges öl. 
Leicht löslich in den gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln außer in Petroläther und 
Ligroin. — Spaltet sich an feuchter Luft in 3.4.3'.4'-Tetramethoxy-desoxybenzoin und 
Aminoacetal. Gibt bei der Destillation unter sehr geringem Druck Alkohol ab und geht 
dabei in 3.4.3'.4'-Tetramethoxy-desoxybenzoin-[)3-äthoxy-vinylimid] (s. o.) über. 

Verbindung C 20 H 21 O 4 N. B. Aus 3.4.3'.4'-TetTamethoxy-desoxybenzoin-acetalylimid 
(s. o.) durch Einw. von 75— 80%iger Schwefelsäure bei Zimmertemperatur (Feitsch, A. 
329, 58). — Schwach gelbe Blättchen (aus Aceton + Alkohol). F: 162°. Schwer löslich 
in Alkohol und Äther. 

2. 2.3'.4'.5 f -Tetraoxy-a.-oxo-4-methyl-diphenylmethan , [3.4,.5-Trioxy- 
phenylJ-[2-oxy-d-methyl-phenyl]-keton 9 2.3'.4:'.5'-Tetraoxy-4:-m,eth,yl-benzo- 
phenon C 14 H 12 5 = HO-C 6 H 3 (CH 3 )-CO-C 6 H 2 (OH) 3 . 

2.3'.4'.5'-Tetramethoxy-4-methyl-benzophenon C ]8 H 20 O 5 = CH 3 *0'C a H 3 (CH 3 )-C0* 
C e H a (0'CH 3 ) 3 . B. Aus Methyl-m-tolyl-äther und 3.4.5-Trimethoxy-benzoylchlorid in Gegen- 
wart von Aluminiumchlorid (P., W., Soc. 89, 1663). — Braune Platten (aus Methylalkohol). 
F: 97°. 

3. 3.2'.3'.£'-Tetraoxy-a-o<co-4-methyl-diphenylmethan 9 [2.3.4:-Trioxy- 
phenyl]-[3-oxy-4-methyl-phenyl]-keton, 3.2' .3' '.& -Tetraoxy-4-methyl-benzo- 
phenon C 34 H 12 O s = HO-C 6 H 3 (CH 3 )-CO-C 6 H 2 (OH) 3 . 

2'-Oxy-3.3'.4 / -trimethoxy-4-methyl-benzoplienonC 17 H 18 5 = CH3'0-C 6 H3(CH 3 )-CO- 
C 6 H 2 (0-CH 3 ) 2 -OH. B. Aus 3-Methoxy-4-methyl-benzoylchlorid und Pyrogallol-trimethyl- 
äther in CS 2 mit Aluminiumchlorid (Peekin, Weizmann, Soc. 89, 1662). — Gelbe Nadeln 
(aus Methylalkohol). F: 109°. Leicht löslich in Kalilauge. Gibt mit FeCl 3 eine blutrote 
Färbung. 

3.2'.3'.4'-Tetramethoxy-4-methyl-benzophenon C 18 H 20 O 5 = CH 3 * -CgH^CHg) -CO ► 
C 6 H 2 (0-CH 3 ) 3 . B. Aus 2'-Oxy-3.3'.4'-trimethoxy-benzophenon (s. o.) in alkal. Lösung mit 
Dimethyisulfat (P., W., Soc. 89, 1663). — Krystalle (aus Methylalkohol). F: 78°. 

4. Oxy-oxo-Verbindungen C 15 H 14 5 . 

1. [2.4.6-Trioxy~phenyl]-[ß-(4:-oocy-phenyl)-ätIiyl]-keton, y-Oxo-a-{4-oxy- 
phenylJ-y-f2.4.6-trioxy-phenylJ-propan 9 2.4.6-Trioxy-ß-fe-oxy-phenylJ-pro- 
piophenon, Fhloretin C 15 H 14 5 = (HO) 3 C 6 H 2 • CO • CH 2 • CH 2 • C 6 H 4 • OH. Zur Konstitution 
vgl. Botjgault, C. r. 131, 43. — B. Beim Kochen von Phloridzin (Syst. No. 4776) mit verd. 
Säuren, neben Glykose (Stass, A. 30, 200). Beim Kochen von GlycyphyJlin (Syst. No. 4776} 
mit verd. Schwefelsäure, neben Rhamnose (Rennte, Soc. 49, 860). — Darst. Man löst 20 g 
Phloridzin in 140 g fast kochenden Wassers, fügt 50 g 20 %i§ er heißer Schwefelsäure hinzu 
und erhält das Ganze nahezu auf Siedehitze. Nach dem Erkalten filtriert man das Phloretin 
ab und wäscht es mit kaltem Wasser (Schief, A. 172, 357). — Blättchen. Schmeckt süß« 
(St.). F: 250° (Zers.) (R.), 253—255° (Zers.) (Sch., B. 14, 304). Fast unlöslich in kaltem 
Wasser, sehr wenig löslich in siedendem Wasser und in Äther, in jedem Verhältnis löslich in 
Alkohol, Methylalkohol und heißem Eisessig (St.). 1000 Tle. Wasser lösen bei 15—17° 0,12 
bis 0,125 Tle. Phloretin, 1000 Tle. trockner Äther lösen bei 15—17° 3,4 Tle. Phloretin; ein 
kleiner Gehalt (1 %) an absol. Alkohol erhöht die Löslichkeit in Äther auf das 6— 7,4-fache,. 
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ein kleiner Gehalt (1 %) an Wasser auf das 10,6— 14-fache (Sch., A. 229, 374). Löst sich in 

Alkalien; die Lösungen absorbieren an der Luft Sauerstoff (St.). — Zeifällt beim Kochen 

mit Kalilauge in Phloretinsäure (p-Oxy-hydrozimtsäure) und Phloroglucin (Hlasiwetz, J. 

1855, 700; Sch., A. 172, 357). Gibt beim Kochen mit methylalkoholischem Kali und CH 3 I 

Trimethylphloretin (CH 3 ) 3 C 6 H 2 3 -COCH 2 -CH 2 -C 6 H 4 -OH (S. 500) neben anderen Produkten 

(Ciamician, Silber, B. 28, 1396). Liefert beim Kochen mit Essigsäureanhydrid ein Tetra- 

acetat (C, Si., B. 28, 1395), beim Kochen mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat das 

Triacetat des 5.7-Dioxy-4-[/S-(4-oxy-phenyl)-äthyl]-cumarins /-. 

(s. nebenstehende Formel) (Syst. No. 2557) (C, Si., B. 27, HO-t^Y C0 

1632; 28, 1395). - 3 NH 3 + C^H^Os. Darst. Durch j I ^ H 

Sättigen von Phloretin mit Ammoniakgas (St.). Fest, ""^-r^-C-^' 

amorph. — Silbersalz. Sehr unbeständiger Niederschlag OH A w n xr pn ^rr 

fST.). - 5PbO-f- 2C 15 H U 5 . Wird durch Fällen des v,±vun a ^tP-t «a 

Ammoniaksalzes mit Bleiessig erhalten (St.). 

Phloretintetraacetat C 23 H 22 9 = (CH 3 -CO-0) 3 C6H 2 -CO-CH 2 -CH 2 C 6 H 4 -0-CO-CH 3 . 
ß. Bei 3-stdg, Kochen von 10 g Phloretin mit 50 g Essigsaureanhydrid (Ciamician, Silber, 
B. 28, 1395; vgl. Michael, B. 27, 2686). — Nadeln (aus Alkohol). F: 94° (C, S.), 93,5° 
bis 94,5° (M.). Unlöslich in Ligroin und kaltem Äther, löslich in heißem Eisessig, Aceton, 
Benzol, Essigester und Chloroform (M.). 

x.x.x.x-Tetrabrom-phloretin C 15 H 10 O 5 Br 4 = C 15 H 6 OBr 4 (OH) 4 . B. Aus Phloretin und 
überschüssigem Brom (Schmidt, Hesse, A. 119, 104). — Blaßgelfcliche Nadeln (aus Alkohol). 
Schmilzt unter Zersetzung bei 205—210°. Unlöslich in kochendem Wasser, wenig löslich in 
kochendem Alkohol, ziemlich leicht in Äther. 

2, [2.4-I)ioxy-phenyl]-[ß-(3.4-dioxy-phenyl)-äthy1J-keton,a-Oäco-a~[2.4-di- 
o3cy-pheni/J]-y-[3.4-dio<cy-phenylJ-propan, 2.4-Dioicy-ß-f3.4-dio£cy-phenylJ- 
propiophenon C 15 H 14 5 = (HO) a C 6 H 3 -CO-CH 2 -CH 2 -C e H 3 (OH) 2 . 

ß.y-Dibrom-a-oxo-a- [4-methoxy-2-acetoxy-phenyl] -y- [3.4 - dimethoxy - phenyl] - 
propan , ct. /?-Dibrom-4-methoxy-2-acetoxy-/?- [3.4-dimethoxy -phenyl] -propiophenon, 
3.4.4'-Trimetlioxy-2'-acetoxy-chalkon-dibromid 1 ) C 20 H 20 O 6 Br 2 = (CH a -0)(CH 3 -CO-0) 
C 6 H 3 -CO-CHBr-CHBr-C 6 H 3 (0-CH 3 ) 2 . B. Aus 3.4.4'-Trimethoxy-2'-acetoxy-ch%lkon durch 
Bromieren in Schwefelkohlenstoff (Blom, Tambor, „„ n ~^_ ^ O . 

5.38, 3591). -Nadeln (aus Chloroform + Ligroin). ^*V U T i \c:CH-<^ >-OCH 3 
Zersetzt sich bei 122°. — Wird von alkoh. Kali in ^— ^-CO — • 

6-Methoxy-3-oxo-2-[3.4-dimethoxy-benzal]-cuma- 0*CH 3 

ran (s. nebenst. Formel) übergeführt. 

^.y-Dibrom-a-oxo-a-[4-äthoxy-2-acetoxy -phenyl] -y- [3.4 - dimethoxy - phenyl] - 
propan, a.j3-Dibrom-4-äthoxy-2-acetoxy-j3- [3.4-dimethoxy-phenyl] -propiophenon, 
3.4-Dimethoxy-4'-äthoxy-2'-acetoxy-chalkon-dibromid x ) C 21 H 22 6 Br 2 = (C 2 H 5 • 0)(CH 3 • 
CO-0)C 6 H 3 -CO-CHBr-CHBr-C 6 H 3 (0-CH 3 ),. B. Aus 3.4-Dimethoxy-4'-äthoxy-2'-acetoxy- 
chalkon mit Brom in Schwefelkohlenstoff (v. Kostanecki, Rözycki, B. 32, 2258). — Weißes 
Krystallpulver (aus Benzol-Ligroin). Schmilzt bei 112—114° (unter Gasentwicklung). — 
Wird von aJkoh. Kali in 6-Äthoxy-3-oxo-2-[3.4-dimethoxy-benzal]-cumaran übergeführt. 

ß.y - Dibrom - a - oxo - a - [4-äthoxy-2- acetoxy - phenyl] -y- [3 - methoxy - 4 - äthoxy- 
phenyl] -propan , a./?-Dibrom-4-äthoxy-2-acetoxy-/J- [3-metnoxy-4-äthoxy] -propio- 
phenon, 3-Methoxy-4.4'-diäthoxy-2'-aeetoxy-chalkon-dibromid 1 ) C a2 H 24 6 Br 3 = (C 2 H 5 • 
OXCH 3 -CO-0)C 6 H 3 .CO-CHBr-CHBr-C6H 3 (0-CH 3 )-0-C 2 H s . B. Aus 3-Methoxy-4.4'-di- 
athoxy^'-acetoxy-chalkon mit Brom in Schwefelkohlenstoff (v. Kostanecki, Rözvcki, 
B. 32, 2260). — Weiße Krystallkrusten (aus Äther). F: 107—108°. Liefert bei der Einw. 
von alkoh. Kali 6-Äthoxy-3-oxo-2-[3-methoxy-4-äthoxy-benzal]-cumaran. 

3. 4.3'.4 / .ö , -Tetraoxy^a-oxo~3-äthyl-diphenylm,ethan 9 [3.4.5 - Trioxy - 
phenytJ-f4-oxy-3-äthyl-phenylJ-keton 9 4.3'.4'.5'-Tetraoxy-3-äthyl-benzo- 
phenon C 15 H t4 O s = HO-C 6 H 3 (C 2 H 5 )-CO-C 6 H 2 (OH) 3 . 

4.3'-4'.5'-Teta , amethoxy-3-äthyl-benzophenon C, 9 H 22 5 = CH 3 >OC e H 3 (C 2 H 5 )-CO 
C 6 H 2 (0 • CH 3 ) 3 . B. Aus o-Athyl-anisol, 3.4.5- Trimethoxy-benzoylchlorid und AlCl 3 (v. Kosta- 
necki, Lampe, Marschale:, B. 40, 3666 Anm.). — Kryställchen (aus verd. Alkohol). F: 
105°. — Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und Alkali a-Oxy-4.3'.4'.5'-tetramethoxy- 
3-äthyl-diphenylmethan (Bd. VI, S. 1191). — Färbt sich beim Betupfen mit konz. Schwefel- 
säure orange und löst sich darin mit gelber Farbe. 

») BezifferuDg des Chalkons s. Bd. VII, S. 478. 

32* 
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5. 1-Methyl-3-[3.4-dioxy-phenyl|-2.4-diäthylon -cyclohexen-(6)-on-(5) 

C 17 H 18 5 = HC^ C(CH - 3) . CH(C0 . CHg)) 011 ' C 6 H 3< OH ) 2 - 

l-Methyl-3- [4-oxy-3-methoxy-phenyl]-2.4-diäthylon - cyclohexen - (6) - oxim - (5) 

C 18 H ai 5 N = HC<^§'^^^^.'cH 3 )> CH ' C « H 3^ OH >* OCH 3- K Durch Erwärmen 
von l-Methyl-3-[4-oxy-3-methoxy-phenyl]-2.4-<iiäthylon-cyclohexanol-(l)-on-(5) (S. 537) mit 
salzsaurem Hydroxylamin in verd. alkoh. Lösung auf 90° (Kkoevenagel, Albert, B. 37, 
4481). - F: 223-224°. Sehr leicht löslich in der Wärme, in Alkohol, Eisessig und Chloro- 
form, löslich in "warmem Benzol, schwer löslich in der Wärme, in Ligroin, Äther und Wasser. 

6. Trimethylphloretin C 18 H 20 O s = 

0C \OTH^ 3 — CO^ CH ' C °* CH2 ' CHa *vZ>* OH < ? ) bezw ' deamotro P e Formen, 
B. Aus 10 g Phloretin, 15 g KOH, gelöst in 90 ccm Methylalkohol, und 50 g Methyljodid 
bei gelindem Erwärmen; man krystallisiert das Rohprodukt aus Alkohol um (Ciämiciän, 
Silber, B. 28, 1396; vgl. Bougault, Cr. 131, 43). — Blättchen (aus Alkohol). F: 152° (C„ S.). 
Methyläther C 19 H 22 5 = (CH 3 ) 3 C 6 H 2 3 • CO ■ CH 2 • CH 2 • C 6 H 4 • • CH 3 . B. Durch Be- 
handlung des Rückstandes der bei der Darstellung des Trimethylphloretins erhaltenen alkoh. 
Mutterlauge mit Methyljodid, KOH und Methylalkohol (Ciamician, Silber, B. 28, 1397). 
— Gelbe Blättchen (aus Alkohol). F: 58°. 



g) Oxy-oxo -Verbindungen C n H 2n _ 18 5 . 
t. 3.5-Dioxy-2-benzoyl-benzochinon-(1.4), 3.5-Dioxy-2-benzoyl-chinon 

Ci 3 H 8 5 = HO • C^ CH CO/ ' C0 ' C e H 5' 

3-Oxy-5-methoxy-2-berizoyl-benzochinon-(1.4)-oxim-(4) QN OH 

bezw. 3-Nitxoso-2.6-dioxy-4-methoxy-benzoph.enon, Nitroso- • - 

cotoin C 14 H I: 5 N = CH 8 -0-C<g^- N,0H > ,C < O ^>>C-CO-G B H fi CH 3 -0<_>-CO-C 6 H 5 

bezw. nebenstehende Formel. B. Man versetzt eine auf 0° OH 

abgekühlte Lösung von 5 g Cotoin (S. 419) in 15 ccm Alkohol und 10 ccm Eisessig mit einer 
Lösung von 3 g KN0 2 in 10 ccm Wasser (Pollak, M . 22, 999). — Krystallisiert aus Eisessig 
in zwei Formen, die sich leicht ineinander überführen lassen : orangegelbe, leicht verwitternde 
und dabei an Gewicht verlierende Nadeln (überwiegend aus verd. Lösungen) und dunkelrote, 
luft- und gewichtsbeständige Blättchen (überwiegend aus konz. Lösungen). Beide Formen 
schmelzen bei 153—154° (unkorr.). Fast unlöslich in Wasser und Äther, ziemlich löslich in 
warmem Alkohol, leicht in Essigester, Benzol und Eisessig. 

2. 2.3.4-Trioxy-a.a'-dioxo-dibenzyl. Phenyl-[2.3.4-trioxy-phenyl]-diketon, 
2.3.4 -Trioxy-benzi! Ci 4 H 10 O s = C 6 H 5 • CO ■ CO • C 6 H 2 (OH) 3 . B. Bei l-stdg. 

Kochen des 2.3.4-Trioxy-benzil-dioxims (s. u.) mit Wasser -f- verd. Salzsäure (Noeltino, 
Kadiera, B. 30, 2059). — Nadeln (aus Wasser). F: 143°. Leicht löslich in heißem Wasser, 
Alkohol, Äther, Eisessig, Benzol und Chloroform. Gibt mit konz. Schwefelsäure eine gelbe 
Lösung, mit verd. Kalilauge eine grünstichig gelbe. Färbt mit Tonerde gebeizte Baumwolle 
und gechromte Wolle oliv. 

2.3.4-Trloxy-benzü-a'-oxim C 14 H u 5 N = C 6 H 5 -C(:N-OH)-CO-C 6 H 2 (OH) 3 . B. Aus 
[2.3.4-Trioxy-phenyl]-benzyl-keton durch Lösen in wäßr. Natronlauge, Zusatz von NaN0 2 
und Versetzen mit Salzsäure oder durch Amylnitrit und verd. Salzsäure in Äther (N., K., 
B. 39, 2058). — Hellgelbe Würfel (aus Wasser). F: 144°. Löslich in siedendem Wasser, 
Alkohol, Äther, Eisessig, Benzol und Chloroform. Die grüngelbe Lösung in verd. Kalilauge 
färbt sich beim Erwärmen oder Stehen schmutziggelb unter Abscheidung eines grünen Nieder- 
schlages. Färbt mit Tonerde gebeizte Baumwolle olivorange, gechromte Wolle olivgrünstichig. 
Löslich in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe. 

2.3.4-Trioxy-benzü-dioxim C 14 Hi 2 O s N 2 - C 6 H 5 -C(:N-OH)-C(:NOH)*C 6 H 2 (OH) 3 . B. 
Aus [2.3.4-Trioxy-phenyl]-benzyl-ketoxim (S. 423) durch Lösen in verd. Natronlauge, Zusatz 
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von NaN0 2 und Versetzen mit verd. Schwefelsäure (N., K., B. 39, 2059). — Krystalle (aus 
Alkohol). F: 168°. Leicht löslich in Alkohol und Eisessig, schwerer in Äther, Benzol und 
Chloroform, sehr wenig in warmem Wasser. Die gelbe Lösung in verd. Kalilauge ändert 
weder beim Stehen noch beim Erwärmen ihre Farbe. Färbt mit Tonerde gebeizte Baumwolle 
grünstichig olivorange, gechromte Wolle grünstichig oliv. Löslich in konz. Schwefelsäure 
mit gelber Farbe. 

3. Oxy-oxo-Verbindungen C 15 H 12 5 . 

1. [2.4-I>ioxy-phetiyl]-[2.4-dioxy-styryl]-keton, y-Oxo~a.y~bis-f2.4-di- 
oxy -phenylj- a -propylen, 2.4: - Dioxy - o> -[2.4t - dioxy - benzal] - acetophenon f 
2.4.2'.4'-Tetraoxy-chalkon 1 ) C 15 H 12 5 = (HO) 2 C 6 H 3 -CO-CH:CH-C 6 H 3 (OH) 2 . 

2-Oxy-4-metrioxy-ü)-[2.4-dimethoxy-benzal]-acetoprienon, 2'-Oxy-2.4.4'-tri- 
methoxy-chaikon 1 ) C 18 H 18 O ä = (CH 3 -Ö)(HO)C 6 H 3 -CO-CH:CH-C 6 H 3 (0-CH 3 ) 2 -. B. Aus 
2-0xy-4-methoxy-acetophenon (Päonol) und 2.4-Dimethoxy-benzaldehyd in alkoh.-alkal. 
Lösung (v. Kostanecki, Lampe, Tritjlzi, B. 39, 92). — Gelbe Nadeln (au& Alkohol). F: 
157°. Lösung in konz. Schwefelsäure fuchsinrot. — Geht durch 24-stdg. Kochen mit 
Alkohol + 10%iger Salzsäure in 7.2'.4'-Trimethoxy-4-oxo-flavan (0= 1) über. 

4-Methoxy-2-acetoxy-to-[2.4-dimethoxy-benzal] -acetophenon, 2.4.4'- Trimeth- 
oxy-2'-acetoxy-chalkon x ) C 20 H 20 O 6 = (CH 3 • 0)(CH 3 • CO • 0)C 6 H 3 • CO • CH : CH -C 6 H 3 (0 • CH^. 
Hellgelbe Warzen (aus verd. Alkohol). F: 110-112« (v. K., L., T., B. 39, 93). 

2. [2.5-Dioxy-phenyl]-[2.4-dioxy-styryl]-keton, y-Oxo-a-[2.4-dioxy- 
phenylJ-y-[2.5-dioxy-phenylJ-a-propylen 9 2.5-Dioxy-<o-[2.4-dioxy-benzal]- 
acetophenon, 2.4.2'.5'-Tetraoxy-chalkon 1 ) C ]5 H 12 5 = (HO) 2 C 6 H 3 -COCH:CH- 
C 6 H 3 (0H} 2 . 

2-Oxy-5-methoxy-«-[2.4-dimethoxy-benzal]-acetophenon, 2'-Oxy-2.4.5'-trimetb.- 
oxy-ehalkon 1 ) C 18 H 18 5 = ( CH 3-0)(HO)C 6 H 3 -CO-CH:CH-C 6 H 3 (0-CH 3 ) 2 . B. Aus 2.4-Di- 
methoxy-benzaldehyd und 2-Oxy-5-methoxy-acetophenon in alkoh.-alkal. Lösung, neben 
kleinen Mengen 6.2'.4'-Trimethoxy.4-oxo-flavan (O = 1) (Syst. No. 2556) (Bonifazi, v. Kosta- 
necki, Tamboe, B. 39, 88). — Orangegelbe Nädelchen (aus Alkohol). F: 118°. Lösung in 
konz. Schwefelsäure fuchsinrot. — Beim Kochen mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat 
entsteht neben der Acetylverbindung (s. u.) 6.2'.4'-Trimethoxy-4-oxo-ilavan. Letzteres bildet 
sich auch beim Kochen der alkoh. Lösung mit Salzsäure. 

5-Methoxy-2-acetoxy-a)- [2.4-dimeth.oxy-benzal] -acetophenon, 2,4.5'- Trimethoxy- 
2'-acetoxy-chalkon 1 ) C 20 H 20 O 6 = (CH 3 -0)(CH 3 -CO-0)C 6 H 3 -CO-CH:CH-C 6 H 3 (0-CH 3 ) 2 . B. 
Durch Kochen von 2'-Oxy-2.4.5'-trimethoxy-chalkon mit Essigsäureanhydrid und Natrium - 
acetat, neben 6.2'.4'-Trimethoxy-4-oxo-flavan (O = 1) (B., v. K., T., B. 39, 88). — Gelb- 
liche Nadeln (aus Alkohol). Fl 87°. 

3. [2.4-J>ioxy-p1ienyl]-[3.4-dioxy-styryl]-keton, y-Oxo-y-[2.4-dioxy- 
phenyIJ-a-[3.4-dioxy-phenyl]-a-propylen, 2.4-Dioxy-a>-[3.4-dioxy-benzal]- 
acetophenon, 3.4.2'.4'-Tetraoxy-chalkon 1 ), Butein C 16 H lo 05 = (H0) 8 C 6 H 3 -C0'CH: 

CH-C 6 H 3 (OH) 2 . V. Neben 7.3'.4'-Trioxy-4-oxo-flavan (O = 1) (Eutin; Syst. No 2556) als 
Glykosid in den Blüten von Butea frondosa (Perkin, Hummel, Soc. 85, 1460). — B. Neben 
Butin beim Kochen eines wäßr. Extraktes der Blüten von Butea frondosa mit Schwefelsäure 
(P., H.). Aus Butin durch Kochen mit verd. Kalilauge (P., H.). — Orangegelbe Nadeln mit 
1 Mol. Wasser (aus verd. Alkohol). F: 213—215°. Leicht löalich in Alkohol, ziemlich in 
Äther, sehr wenig in heißem Wasser. — Gibt beim Schmelzen mit Alkalien Resorcin und 
Protocatechusäure, beim Kochen mit 50%iger Kalilauge Resacetophenon und Protocatechu- 
säure. Geht beim Kochen mit verd. alkoh. Schwefelsäure teilweise in Butin über. Bei 
der Methylierung entstehen 7.3'.4'-Trimethoxy-4-oxo-flavan (O = 1) (Butintrimethyläther) 
und Buteintrimethyläther. 

2-Oxy-4-methoxy-ft>-[4-oxy-3-methoxy-benzal] -acetophenon, 2-Oxy-4-meth- 
oxy-w-vanillal-acetophenon, 4.2'-Dioxy-3.4 / -dimethoxy-ehalkon 1 ) C ]7 H 16 5 = (CH 3 « 
0)(HO)C 6 H 3 -C0-CH:CH-C e H 3 (0-CH 3 )-OH. B. Aus Päonol und Vanillin in wäßr.-alkoh. 
Natronlauge (MitOBEnzKA, v. Kostanecki, Lampe, B. 43, 2163). — Prismatische gelbe 
Nadeln (aus Alkohol)! F: 142— 143°. Löst sich in Natronlauge mit oranger Farbe. Färbt 
sich beim Benetzen mit konz. Schwefelsäure rot und geht mit oranger Farbe in Lösung, 

2-Oxy-4-methoxy-ö)-[3.4-dimethoxy-benzal]-acetophenon, 2'-Oxy-3.4.4'-tri- 

methoxy-ehalkon 1 ), Butein-trimethyläther C 18 H 18 5 = (CH 3 -0)(HO)C 6 H 3 -CO-CH:CH- 
C 6 H 3 (0 ■ CH 3 ) a . B, Aus Butin oder Butein durch Dimethylsulfat und Natronlauge, neben 

x ) Bezifferung des Chalkons s. Bd. VII, S. 478. 
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7.3'.4'-Trimethoxy-4-oxo-fIavan (0 — 1) (Butintrimethyläther) (Perkin, Hummel, Soc. 85, 
1466). Aus Veratrumaldehyd und Päonol bei Gegenwart von alkoh. Kali (P., H.,; v. Kosta- 
necki, Netkowski, B. 38, 3587). — Gelbe Blättchen (aus Alkohol). F: 156—158° (P., H.). 
Schwer löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln (P., H.). — Geht beim Digerieren mit 
alkoh. Schwefelsäure in Butintrimethyläther über (P., H.; v. K., N.). 

2-Oxy-4-äthoxy-a)-[3.4-dimethoxy-benzal] -acetophenon, 2'-Oxy-3.4-dimetlioxy- 
4'-äthoxy-chalkon *) C 19 H 20 O 5 = (C 2 H 5 • 0)(HO)C 6 H 3 ■ CO • CH : CH • C 6 H 3 (0 • CH 3 ) 2 . B. Aus 
2-Oxy-4-äthoxy-acetophenon und Veratrumaldehyd in alkoh. Natronlauge (v. Kostanecki, 
Rözycki, 5.32, 2257). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol oder Eisessig). F:124— 125°(v.K., R.). — 
Gibt beim Kochen der alkoh. Lösung mit 10 %iger Schwefelsäure 3'.4'-Dimethoxy-7-äthoxy- 
4-oxo-flavan (O = 1) (v. K, Lampe, Tambor, B. 37, 788). — Natrium salz. Gelbe Nadeln 
(v. K., R.). 

2-Oxy-4-äthoxy-ö)-[3-methoxy-4-äthoxy-benzal] -acetophenon, 2'-Oxy-3-meth- 
oxy-44'-diäthoxy-chalkon x ) C 20 H 22 O 5 = (C 2 H 5 - 0)(HO)C 6 H 3 -CO -CH: CH -C 6 H 3 (0 -CHg) • 
0-C a H 5 . B. Aus 2-Oxy-4-äthoxy-acetophenon und Vanillinäthyläther (S. 256) mittels alkoh. 
Natronlauge (v. Kostanecki, Rözycki, B. 32, 2259). — Tiefgelbe Prismen (aus Alkohol). 
E: 121-122°. 

4-Methoxy-2-acetoxy-w-[3.4-dimeth.oxy-benzarf-acetophenon, 3.4.4'-Trimeth- 
oxy-^-acetoxy-chalkon 1 ) C 20 H 20 O 6 = (CH 3 -0)(CH 3 -CO-0)C 6 H 3 -CO-CH:CH-C 6 H 3 (0- 
CH 3 ) 2 . Hellgelbe Nädelchen (aus verd. Alkohol). F: 90° (v. Kostanecki, Nitro wski. B. 
38, 3587). 

4-Äthoxy-2-acetoxy-Gj-[3.4-dimeth.oxy-benzal]-acetoprienon, 3.4-Dimethoxy- 
4'-äthoxy-2'-acetoxy-chalkon 1 ) C 21 H 22 6 = (C 2 H 5 -0)(CH 3 -CO-0)-C 6 H 3 -CO-CH:CH- 
C 6 H 3 (0-CH3) 2 . Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 106° (v. Kostanecki, Rözycki, B. 
32, 2258). 

4-Äthoxy-2-acetoxy-ü)-[3-methoxy-4-äthoxy-benzal] -acetophenon, 3-Methoxy- 
4.4'-diäthoxy-2'-acetoxy-chalkon 1 ) C 22 H 24 6 = (C 2 H 5 -0)(CH 3 -CO-0)-C 6 H 3 -CO-CH:CH- 
C 6 H 3 (0-CH 3 )-0-C 2 H 5 . Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 103-104° (V. K, R., B. 32, 
2259). 

4-Methoxy-2-acetoxy-a)-[3-methoxy-4-acetoxy-benzal] -acetophenon, 3.4'-Di- 
methoxy^^'-diacetoxy-chalkon 1 ) C 2I H 20 O 7 = (CH 3 -0)(CH 3 CO-0)C e H 3 -CO-CH:CH- 
C 6 H 3 (0-CH 3 )-0-CO-CH 3 . Schwach gelbe Prismen (aus Alkohol). F: 155° (Milobedzka, 
v. Kostanecki, Lampe, B. 43, 2164). 

2.4-Diacetoxy-6>- [3.4-diacetoxy-benzal] -acetophenon , 3.4.2'4'-Tetraacetoxy- 
chalkon 1 ), Buteintetraacetat C 23 H 20 O 9 = (CH 3 -CO-0) 2 C 6 H 3 -CO-CH:CH-C 6 H 3 (0-CO- 
CH 3 ) a . Blaßgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 129—131° (Perkin, Hummel, Soc. 85, 1464). 

4. [2.5-Dioxy-phenylJ-[3.4-dio3cy-styrylJ-keton, y- Oxo -y -[2.5 - dioxy - 
phenylJ-a-[3.4:-dioxy-phenyl]-a-propylen r 2.5-I)ioxy-a>-[3.4-dioxy-bengalJ- 
acetophenon, 3.4.2.5-Tetraoxy'chalkon 1 ) C 15 H 12 5 = (HO) 2 C e H 3 -CO CH:CH-C 6 H 3 
(OH) 2 . 

2-Oxy-5-methoxy-<ü-[4-oxy-3-methoxy-benzal]-acetophenon, 2-Oxy-5-methoxy- 
<D-vanillal-acetophenon, 4.2VDioxy-3.5'-dimethoxy-chalkon x ) C 17 H 16 5 = (CH 3 - 0)(HO) 
C 6 H 3 COCH:CHC 6 H 3 (OCH 3 )-OH. B. Aus Vanillin und 2-Oxy-5-methoxy- acetophenon 
in wäßr.-alkoh. Natronlauge (Milobedzka, v. Kostanecki, Lampe, B. 43, 2164). — Orange- 
rote Blättchen (aus Alkohol). F: 122—123°. Löslich in Natronlauge und in konz. Schwefel- 
säure mit gelbroter Farbe. 

5. [2.3.d-Trioxy-phenyl]-[2-oxy-styry?]-keton , y- Oxo-a-[2-oxy-phenyfJ- 
y-f2.3.4:-trioocy-phenyl/-a-propylen, 2.3.4-Trioxy-co-[2-oxy-benzal/-aceto- 
phenon, 2.3.4-Trioccy-<D-salicylal-acetophenon, 2.2' .3' '.d'-Tetraoxy-chalkon *) 

C 15 H 12 5 = (HO) 3 C 6 H 2 -CO-CH:CH'C c H 4 -OH. 

2-Oxy-3.4-dimethoxy-ft)-[2-methoxy-benzal]-acetophenon, 2'-Oxy-2.3'.4'-trimeth- 
oxy-chalkon i) C 18 H 18 O ä = (CH 3 ■ O) 2 (H0)C 6 H 2 • CO • CH : CH • C 6 H 4 - - CH 3 . B. Aus 2-Oxy- 
3.4-dimethoxy-acetophenon und 2-Methoxy-benzaldehyd in alkoh. Natronlauge (Cohen, 
v. Kostanecki, B. 37, 2628). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 105°. Lösung in konz. 
Schwefelsäure orangerot. — Gibt beim Kochen mit Alkohol und Salzsäure 7.8.2'- Trimethoxy- 
4-oxo-flavan (0 = 1). 

3.4 -Dimethoxy -2 -acetoxy -cd - [2 -methoxy -benzal] - acetophenon , 2.3'.4' -Trimeth - 
oxy-2'-acetoxy-chalkon x ) C 20 H 20 O 6 =(CH 3 ■ 0) 2 (CH 3 ■ CO • 0)C e H 2 • CO • CH : CH • C 6 H 4 • O • CH 3 . 
Nadeln (aus Alkohol). F: 88° (Cohen, v. Kostanecki, B. 37, 2629). 



*) Bezifferung des Chalkons s. Bd. VIT, S. 478. 
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6. [2.3.d-Trioxy-pTienyl[-[3-oxy-styryl]-keton, y-Oxo-a-[3-Oücy-phenyl]- 
y-f2.3.4:-trioxy-phenylJ-a-propylen, 2.3.4:-Trioüci/-üi-f3-oxy-bensalJ-(iceto- 
phenon, S.V.S'.l'-Tetraoxy-chalkon x ) Ci 5 H 12 5 = (HO) 3 C 6 H 2 • CO • CH : CH • C 8 H 4 ■ OH. 

2-Oxy-3.4-diinethoxy-ft)-[3-inetlioxy-benzal]-acetopheiioii,2'-Oxy-3.3 / .4'-trim.eth- 
oxy-chalkon *) C 18 H 18 5 = (CH 3 • 0) a (HO)C 6 H 2 • CO • CH : CH • C 6 H 4 • O • CH 3 . B. Aus 2-Oxy- 
3.4-dimethoxy-acetophenon und 3-Methoxy-benzaldehyd in kaltem alkoh. Natron (v. Kosta- 
necki, Schleifenbatim, B. 37, 2631). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 127—128°. Färbt 
sich beim Betupfen mit konz. Schwefelsäure dunkelrot und löst sich darin mit orange- 
gelber Farbe. Gibt beim Kochen mit Alkohol und Salzsäure 7.8.3'-Trimethoxy-4-oxo-flavan 
<0 = 1). 

3.4-Dimethoxy-2-acetoxy-ft>-[3-methoxy-benzal]-acetophenon, 3.3'.4'-TrinietIi- 
oxy^'-acetoxy-chalkon 1 ) C 20 H 20 O 6 = (CH 3 • 0) 2 (CH 3 • CO • 0)C 6 H 2 • CO • CH : CH • C a H 4 ■ O • 
CH 3 . Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 80-81° (v. K., Soh., B. 37, 2632). 

7. f2,3.4-jPrioxy-phenylJ-f4-oxy-styrylJ-keton 9 y- Oxo-a-f4-oocy-phenylf- 
y-[2.3.d-trio3cy-phenylJ-a-propylen 9 2.3>4-Trioixy-ü)-f4:-oxy-benzalJ-aceto- 
phenon, 4.2'.3'.4'-Tetrao<cy-chalkon J ) C 15 H 12 3 = (HO) 3 C 6 H 2 • CO ■ CH : CH • C 6 H 4 • OH. 

2-Oxy-3.4-(limet&oxy-a)-[4-methoxy-benzal]-acetophenon, 2-Oxy-3.4-dimeth- 
oxy-cü-anisal-acetophenon, 2'-Oxy-4.3 / .4'-trimethoxy-ehalkon 1 ) C ]8 H 18 5 = (CH 3 * 
O) 2 (HO)C 6 H 2 -CO-CH:0H-C 6 H 4 -O-CH 3 . B. Aus 2-Oxy-3.4-dimethoxy-acetophenoh und 
Anisaldehyd in alkoh.-alkal. Lösung (v. Kostanecki, Schbeiber, B. 38, 2749). — Gelbe 
Tafeln. F: 131—132°. — Liefert beim Kochen mit alkoh. Salzsäure 7.8.4'-Trimethoxy-4-oxo- 
flavan (O — 1). Färbt sich beim Benetzen mit konz. Schwefelsäure dunkelrot und geht 
dann mit orangegelber Farbe in Lösung. 

3.4-Dimeth.oxy-2-acetoxy-6)-[4-nieth.oxy-benzal]-acetophenon, 3.4-Dimethoxy- 
2-acetoxy-ft)-anisal-acetophenon, 4.3'.4'-Trimethoxy-2'-aeetoxy-ehalkon x ) C £O H 40 O 6 = 
(CH 3 • 0) 2 (CH 3 ■ CO • 0)C 6 H 2 • CO • CH : CH • C e H 4 • O • CH a . Gelbliche Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F: 89-90° (v. K., Sch., B. 38, 2749). 

8. [2.4:.ß~Trioxy-phen,yl]-[4-oxy-styryl]-keton f y-Oxö-a-[4-oxy-phenyl]- 
y-[2.d.6-trio3cy-phenylJ-a-propylen f 2.4.6-Trioxy-(o-[4-oxy-benzal]-aceto- 
phenon, 4.2'.4'.6'-Tetraoxy-ehalkon 1 ), Naringenin C 15 H 12 5 = (HO) 3 C 6 H 2 -CO* 
CH:CH-C 6 H 4 -0M. Zur Konstitution Tgl. Tutin, ü'oc. 97, 2057. — B. Aus Naringin 
(Syst. No. 4776) durch 6— 8-stdg. Erwärmen mit 2— 3°/ iger Schwefelsäure auf dem Wasser- 
bade, neben Rhamnose (Will, B. 18, 1316; 20, 296). — Blättchen (aus verd. Alkohol). 
Schmilzt unter Zersetzung bei 248° (W., B. 20, 297). Unlöslich in Wasser, leicht löslich 
in Alkohol, Äther und Benzol (W., B. 18, 1322). Löst sich in Alkalien und wird daraus 
•durch C0 2 gefällt (W., B. 18, 1322). Die alkoh. Lösung wird durch FeCl 3 tief rotbraun 
gefärbt (W., B. 18, 1322). Löst sieh in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe, die beim 
Stehen in Rot umschlägt (W., B. 18, 1322). — Zerfällt beim Kochen mit konz. Kali in 
Phloroglucin und 4-0xy-zimtsäure (W., B. 18, 1322; 20, 299). Gibt beim Kochen mit 
Natriumamalgam und Wasser einen Toten Farbstoff (W., B. 18, 1322). 

2-Oxy-4.6-dimethoxy-<D-[4-methoxy-benzal]-acetophenon, 2-Oxy-4.8-dimeth- 
«oxy-tu-anisal-aeetophenon, 2'-Oxy -4.4^8'- trimethoxy-chalkon 1 ) C a8 H 18 6 = (CH 3 - 
0) 2 (HO)C 6 H 2 -CO-CH:CH-C 6 H 4 -Q-CH 3 . B. Aus 2-Oxy-4.6-dimethoxy-acetopb.enon, Anis- 
aldehyd und NaOH in Alkohol (v. Kostanecki, Tambob, B. 37, 792). — Gelbe Nädelchen 
(aus Alkohol). F: 113° (v. K., T.). Färbt sich beim Benetzen mit konz. Schwefelsäure rot 
und löst sich darin mit oranger Farbe (v. K, T.). Gibt beim Erhitzen mit 10%iger Schwefel- 
säure 5.7.4'-Trimethoxy-4-oxo-flavan (O = 1) (v. K., Lampe, T., B. 37, 2097). 

2.4-Dimethoxy-6-acetoxy-to-[4-methoxy-benzal]-acetophenon, 2.4-Dimethoxy- 
■6-acetoxy-w-anisal-acetophenon, 4.2'.4'-Trimethoxy-8 / -acetoxy-chalkon 1 ) C 20 H 20 O s = 
(CH 3 -0) 2 (CH 3 -CO-0)C 6 H 2 -CO-CH:CH-C 6 H 4 -0-CH 3 . B. Aus 2'-0xy-4.4'.6'-trimethoxy- 
chalkon, Essigsäureanhydrid und entwässertem Natriumacetat (v. Kostakecki, Tambob, 
B. 37, 793). - Gelbliche Blättchen (aus Alkohol). F: 120°. 

9. a.y-JLHoxo-a-phenyl-y-[2.4.6-trioxy-phenyl]-propan, 2.4.6-Trioxy-di- 
henzoylmethan, 2.4.6-Trioxy-a>-benzoyl-aeetophenon C 15 H 12 5 = C 6 H 5 -CO 'CH 2 ' 
CO-C e H 2 (OH) 3 . 

2.4.6 -Trimethoxy-dibenzoylmethan , 2.4.6-Trimethoxy-w-benzoyl-acetophenon 

<^ 8 H 18 5 = C 6 H s -CO-CH a -CO-C 6 H 2 (O-0H 3 ) 3 . B. Aus 2.4.6-Trimethoxy-acetophenon und 
Benzoesäureäthylester in Gegenwart von Natrium (Emilewicz, v. Kostanecke, Tambob, 

J ) Bezifferung des Chalkons s. Bd. VII, S. 478. 



504 OXY-OXO-VERBINDIJNGEN CnHän-isOs UND CnH 2n ~2o05. [Syst. No. 829. 

B. 32, 2448; v. K., T., B. 33, 333 Anm. 2). — Gelbliche Spieße (aus verd. Alkohol). F: 
100° (E., v. K., T.). - FeCl 3 färbt die alkoh. Lösung rot (E., v. K., T.). Geht durch Kochen 
mit Jodwasserstoffsäure in 5.7-Dioxy-flavon (O = 1) (Chrysin; Syst. No. 2536) über (E., 
v. K., T.). 

x.x-Dibrom-2.4.6-trimethoxy-6>-benzoyl-acetophenon C ]8 H ie 5 Br 2 . B. Durch 
Einw. von Brom auf 2.4.6-Trimethoxy-a)-benzoyl-acetophenon in CS 2 (E., v. K., T., B. 32, 
2449 Anm. 1; Czajkowski, v. K., T., B. 33, 1990 Anm. 2). — Nadeln (aus Chloroform-Äther). 
F: 132° (Gz., v. K., T.). 



10. 4-Acetyl-6-benzoyl-p%royallol oder ö-Acetyl-4-benzoyl-pyrogallol 

Ci 5 H 12 5 = C 6 Hs-CO-C 6 H(OH) 3 -CO-CH 3 . B. Das Monoacetat entsteht beim Eintröpfeln 
von 10 g P0C1 3 in ein heißes Gemisch aus 10 g 2.3.4-Trioxy-benzophenon, 40 g Eisessig und 
15 g ZnCl 2 . Man zerlegt das Acetat (1 Tl.) durch Erwärmen mit 20 Tln. 70%iger Schwefel- 
säure auf dem Wasserbade und krystallisiert das Verseifungsprodukt aus Alkohol um (Nencki, 
3K. 25, 115; 5.26 Ref., 587). — Ist in Form seines Bis-phenylhydrazons (Syst. No. 2065) 
charakterisiert. — Färbt mit Tonerde gebeizte Faser gelb. 

Monoacetat C 17 H 14 6 = C 6 H 5 - CO -C^OH^O-CO -CH 3 )- CO- CH 3 . B. s. die vorher- 
gehende Verbindung. — Nadeln (aus Alkohol). F: 165° (N., 3K. 25, 115; B. 26 Ref., 587). 

4. Oxy-oxo-Verbindungen C 1C H 14 5 . 

1. a.y-I)ioxo-a-[3-oxy-phenylJ-y-[4. 6-dioxy - 2 -methyl-phenylj-propan, 
4.6.3' -Trioxy-2-methyl-dibenzoylmethan, 4.6-Dioxy-2-methyl-ba-[3-oxy~ 
benzoylj-acetophenon C le H 14 5 = (HO) 2 C 6 H 2 (CH 3 )-CO-CH 2 -CO-C 6 H 4 -OH. 

Trimethyläther C 19 H 20 O 6 = (CH 3 ■ 0) 2 C 6 H 2 (CH 3 ) ■ CO • CH 2 • CO ■ C 6 H 4 ■ O • CH 3 . B. Aus 
4.6-Dimethoxy-2-methyl-acetophenon und 3-Methoxy-benzoesäure-methylester beim Erhitzen 
in Gegenwart von Natrium (Tambor, B. 41, 796). — Prismen (aus Alkohol). F: 107°. — Die 
alkoh. Lösung wird durch FeCl 3 dunkelrot. Gibt beim Erwärmen mit Jodwasserstoffsäure 
7.3'-Dioxy-5-methyl-flavon (O = 1) (Syst. No. 2536). 

2. a.y-lMoxo-a-[2-oxy-phenyl]-y-[2. 6-dioxy - 4 - methyl-phenylj-propan r 
2.6.2' -Trioxy-4-tnethyl-dibenzoyltnethan. 2.6-J>ioxy-4-methyl-a}-[2-oxy- 
benzoylj-acetophenon C 16 H 14 5 = (HO) 2 C 6 H 2 (CH 3 )-CO-CH 2 -CO-C e H 4 -OH. 

Trimethyläther C 19 H 20 O 5 = (CH 3 • 0) 2 C 6 H 2 (CH 3 ) • CO • CH 2 • CO • C 6 H 4 • O • CH 3 . B. Durch 
Erhitzen von 2.6-Dimethoxy-4-methyl-acetophenon und 2-Methoxy-benzoesäure-methyI- 
ester mit Natrium auf 130° (Tamboe, B. 41, 788). — Schwach rosa Nadeln (aus Alkohol). 
F: 118°. Die Lösung in Alkohol wird durch FeCl 3 blutrot gefärbt. Die alkal. Lösung wird 
durch C0 2 zersetzt. — Gibt beim Kochen mit Jodwasserstoffsäure 5.2'-Dioxy-7-methyl- 
flavon (0 = 1) (Syst. No. 2536). 

3. a.y-LHoxo-a-{3-oxy-phenylJ-y- [2. 6-dioxy -4-methyl -phenylj -propan* 
2.6.3' '-Trioxy-4-ntethyl-dibenzoylmethan , 2.6-Dioxy-4-mef,hyl-{ü-[3-oxy- 

benzoylj-acetophenon C 16 H 14 5 = (HO^C^CH^ • CO • CH 2 • CO • C 6 H 4 • OH. 

Trimethyläther C 19 H 20 O 5 = (CH 3 -0) 2 C 6 H 2 (CH 3 )-CO-CH 2 -CO-C 6 H 4 -0-CH 3 . B. Durch 
Erwärmen von 2.6-Dimethoxy-4-methyl-acetophenon mit 3-Methoxy-benzoesäure-methylester 
und Natrium auf 130° (Tambor, B. 41, 789). — Hellbraune Prismen (aus Alkohol). F: 98°.. 
— Die Lösung in Alkohol wird durch FeCl 3 blutrot. Gibt beim Kochen mit Jodwasserstoff- 
säure 5.3'-Dioxy-7-methyl-flavon (0 = 1) (Syst. No. 2536). 

4. a.y-Dioxo-a-[4-oxy-phenylJ-y-[2.6-dioxy -4-methyl- phenylj -propan? 
2.6.4' -Trioxy-4-methyl-dibenzoylmethan, 2.6-IHoxy-4-inethyl-bD-[4-oxy~ 
benzoylj-acetophenon Ci 6 H 14 5 = (HO) 2 C 6 H 2 (CH 3 ) ■ CO • CH 2 ■ CO • C e H 4 ■ OH. 

Trimethyläther C 19 H 20 O ä = (CH 3 • 0) 2 C ? H 2 (CH 3 ) • CO • CH 2 • CO ■ C e H 4 • O * CH 3 . B. Aus 
2.6-Dimethoxy-4-methyl-acetophenon und Anissäuremethylester beim Erhitzen mit Natrium 
(Tambor, B. 41, 790). — Nädelchen (aus Alkohol). F: 97— 98°. — Die Lösung in Alkohol 
wird durch FeCl 3 blutrot. Beim Kochen mit Jodwasserstoffsäure entsteht 5.4'-Dioxy- 
7-methyl-f]avon (0 = 1) (Syst. No. 2536). 

5. 5.6-Dioxy-l-oxo-2-[2.4-dioxy-benzylJ-hydrinden, 5.6'Dioxy-2'[2.4-di-- 
oxy-benzylj-hydrindon-(l) CuH^O,— (HO /g C 6 H 2 <^g >CH-CH 2 -C 6 H 3 (0H) 2 . 



Syst. No. 829-830]. ANTHRAGALLOL. 505 

Tetramethyläther C 20 H 22 O 5 = (CH 3 ■ 0) 2 C 6 H 2 <^ >CH • CH 2 • C 6 H 3 (0 • CH 3 ) 2 . B. Man 

digeriert 5.6-Dimethoxy-2-[2.4-dimethoxy-benzal]-hydrindon-(l) (S. 528) in Alkohol mit 
Natriumamalgam oder reduziert es mit Zink und Essigsäure (Perkin, Robinson, Soc. 81, 
1101). — Hocken (aus Benzol -f- Petroläther). Löst sich in konz. Schwefelsäure mit purpur- 
roter Farbe auf, die mit Wasser blau wird. 



h.) Oxy-oxo-Verbindungen C^H^-xO^. 

1. Oxy-oxo-Verbindungen C 14 H 8 5 . 

Nur diejenigen Trioxy-anthrachinone sind technisch brauchbare Beizenfarbstoffe, die 
zwei Hydroxyle in der 1.2-Stellung (Alizarin- Stellung) enthalten; vgl. S. 439. — Abhängigkeit 
der Farbe von der Hydroxylstellung : v. Georgievics, C. 1805 I, 1515. 

1. 1.2.3-Trioacy-anthrachinon, Anthragallol C 14 H 8 5 = C s H 4 (CO) 2 C e H(OH) 3 . B. 
Durch ca. 8-stdg. Erhitzen von Gallussäure mit 2 Tln. Benzoesäure und 20 Tln. konz. Schwefel- 
säure auf schließlich 125°; man gießt die erkaltete Mischung in Wasser und kocht das aus- 
geschiedene Produkt wiederholt mit Wasser aus (Setjberlich, B. 10, 39). Durch Erhitzen 
von Pyrogallol mit 2 Tln. Phthalsäureanhydrid und 50 Tln. konz. Schwefelsäure auf schließ- 
lich. 160° (Setj.). Man kocht 1.3-Dinitro-2-oxy-anthrachinon (S. 345) mit Natronlauge und 
Ferrosulfat oder reduziert es mit Zinnchlorür in siedender alkal. Lösung zum Diamin und führt 
dieses durch Diazotieren und Umkochen oder durch Erhitzen mit Salzsäure unter Druck 
in Anthragallol über (Simon, D. R. P. 119755; C. 1801 1, 979; Frdl 6, 333). Aus Anthra- 
galloltrimethyläther durch Erhitzen mit ca. 80%iger Schwefelsäure (60° Be) auf 160° (Höchster 
Farbw., D. R. P. 158278; C. 18051, 704). — Krystajle (aus schwach mit Essigsäure an- 
gesäuertem Alkohol). F: 310° (Cahn, B. 18, 2335), 312-313° (Perkin, Hummel, Soc. 83, 
1163); zersetzt sich beim Schmelzen (Setj.). Sublimiert bei ca. 290° in orangefarbenen Nadeln 
(Sexi.). Kaum löslich in Wasser, Chloroform, CS 2 , löslich in Alkohol, Äther und Eisessig 
mit braungelber Farbe (Setj.). Braunrot löslich in konz. Schwefelsäure, durch Wasser un- 
verändert fällbar (Setj.). Absorptionsspektrum der Lösung in konz. Schwefelsäure: Lieber- 
mann, v. Kostanecki, B. 18, 2331; Cahn, B. 18, 2334; Lie., B. 21, 2527; Krüss, Ph. Ch. 

2, 326. Wäßr. Kali- oder Natronlauge lösen mit grüner Farbe, die sich beim Erhitzt n unter 
Luftabschluß nicht verändert, an der Luft in Gelbbraun übergeht (Setj.). Konz. wäßr. 
Ammoniak löst in der Kälte mit schmutziggrüner, beim Stehen oder Erhitzen in Blau über- 
gehender Farbe (Setj.). — Durch Autoxydation in alkal. Lösung an der Luft entsteht, 
besonders rasch im direkten Sonnenlicht, 3-Oxy-naphthochinon-(1.4)-essigsäure-(2) (Syst. 
No. 1439) (Bamberger, Praetorium, M. 22, 587; 23, 688). Anthragallol gibt beim Ver- 
setzen mit Natriumperoxyd und Alkohol, dann mit Wasser eine dunkelblaue, fast schwarze 
Färbung (Alvarez, Chem. N. 94, 297). Beim Erwärmen von fein suspendiertem Anthra- 
gallol mit verd. Salpetersäure entsteht Phthalsäure (Setj.). Trägt man trocknes Anthra- 
gallol bei —18° vorsichtig in rote rauchende Salpetersäure ein (Bamberger, Bock, M. 18, 
284) oder bringt man es mit den Dämpfen wasserfreier Salpetersäure in Berührung (Bam., 
Bö., M. 22, 718), so erhält man „Pseudonitroantbragallol" (S. 506). Durch Erhitzen 
mit Schwefelsäuremonohydrat unter Zusatz von Borsäure auf 200—240° erfolgt Oxydation 
zu 1.2.3.4-Tetraoxy-anthrachinon (Bayer & Co., D. R. P. 86968; Frdl. 4, 276). Letzteres 
entsteht auch, wenn man Anthragallol bei Gegenwart von Borsäure in kalter konz. Schwefel- 
säure mit HN0 3 , Mn0 2 oder Persulfaten oxydiert (Bayer & Co., D. R. P. 102638; Frdl 5, 
264). Durch Erhitzen von Anthragallol mit Zinkstaub wird Anthracen gebildet (Wolf, 
J. 1881, 573). Natriumamalgam bewirkt Reduktion zu Alizarin (?) (Sef.). Beim Kochen 
mit Zinn und Eisessig unter allmählichem Zusatz von Salzsäure entsteht 1.2.3- oder 2.3.4-Tri- 
oxy-anthron-(9) (S. 430) (Lie., B. 21, 444), während man beim Kochen mit Zinkstaub, Essig- 
säureanbydrid und Natriumacetat das Pentaacetat des 1.2.3.9. 10-Pentaoxy-anthracens 
(Bd. VI, S. 1191) erhält (Lie., B. 21, 1172). Einw. von Chlor auf eine Suspension in Eisessig 
ergibt 4-Chlor-anthragallol, Brom liefert 4-Brom-anthragaIlol (Slama, C. 1888 II, 966). 
3— 4-stdg. Erhitzen von Anthragallol mit konz. Schwefelsäure auf 130—140° führt zur Bil- 
dung einer Sulfonsäure, deren gelbe wäßr. Lösung sich mit Alkalien dunkel färbt (v. Georgie- 
vics, M. 6, 759). Bei Einw. von gasförmigem oder verflüssigtem Ammoniak auf Antnra- 
gallol erhält man ein Ammoniumsalz desselben, das beim Erhitzen auf 120—130° unter 
Wasserabspaltung in 1.3-Dioxy-2-amino-anthraehinon (Anthragallolamid) (Syst. No. 1879) 
übergeht ; beim Kochen mit überschüssigem wäßr. Ammoniak liefert Anthragallol ein Gemisch 
des Ammoniumsalzes mit Anthiagallolamid (Bock, M. 26, 572; vgl. v. Geo., M. 6, 754). — 
Durch Schütteln einer wäßr.-alkal. Lösung von Anthragallol mit Dimethylsulfat erhält man 
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geringe Mengen, durch Erhitzen von festem Natriumsalz (dargestellt durch Erhitzen von 
Anthragallol in Nitrobenzol mit l x / 2 Mol.- Gewichten Na 2 C0 3 ) mit Dimethylaulfat in Nitro- 
benzol dagegen gute Ausbeuten von Anthragallol-2.3-dimethyläther (BöcKj M. 23, 1011). 

Physiologische Wirkung des Anthragallols : Vieth, Münch. med. Wochschr. 48 [1901], 1382. 

Anthragallol färbt Tonerde- und Chrombeizen braun (Lie., v. Kostaneckt, B. 18, 2148; 
vgl. v. Geo., C. 1905 I, 1515) und findet als Anthracenbraun Verwendung in der Färberei 
(vgl. Schultz, Tab. No. 782). 

NaC 14 H 7 5 . B. Aus Anthragallol in heißem Alkohol mit alkoh. Natriumaeetatlösung 
(Perkin, Soc. 75, 435). Gleicht dem Kaliumsalz. — KC 14 H 7 5 . Fast schwarze Nadeln; 
fast unlöslich in kaltem Wasser und Alkohol, löslich in kochendem Wasser mit dunkelbrauner 
Farbe (P.). — Ba(C 14 H 7 5 ) 2 . B. Aus dem Kaliumsalz mit BaCl 2 (P.). Schwarzes, amorphes 
Pulver, wenig löslich in kochendem Wasser mit brauner Farbe. — Bleisalz. B. Durch Fällen 
einer alkoh Lösung von Anthragallol mit alkoh. Bleiacetatlösung und Trocknen des Nieder- 
schlages bei 120° (Lie., Jellinek, B. 21, 1167; vgl. Setj.). 

Verbindung C 14 H 9 8 N (?), „Pseudonitroanthragallol". B. Durch Eintragen von 
Anthragallol in auf mindestens — 18° abgekühlte, rote rauchende Salpetersäure (Bamberoer, 
Böck, M . 18, 284), durch Einw. der Dämpfe von wasserfreier Salpetersäure (aus konz. Schwefel- 
säure und konz. Salpetersäure oder gepulvertem NaN0 3 ) auf trocknes, in dünner Schicht 
ausgebreitetes Anthragallol (Ba., Böck, M. 22, 718; vgl. M. 18, 287). — Die nicht rein er- 
haltene Verbindung bildet ein leuchtend hochrotes, fein krystallines Pulver, trocken haltbar, 
in Lösung sehr zersetzlich (Ba., Bock, M. 18, 286). Löslich in Wasser mit violettroter, nach 
einiger Zeit unter Abscheidung eines braungelben Niederschlages verschwindender Farbe; 
leicht löslich in Alkohol und Eisessig, schwerer in Äther, Chloroform, Benzol, Xylol mit roter 
bis gelber, in Alkalien mit grüner Farbe (Ba., BöCK, M. 18, 286). Absorptionsspektrum in 
wäßr. -alkoh. und wäßr.-alkal. Lösung: Eder, M. 18, 295, 302. — Beim Kochen mit Wasser 
scheidet sich unter Entwicklung von C0 2 , etwas Stiekstoffoxyd und wenig Stickstoff 4-Nitro- 
anthragallol (S. 509) in guter Ausbeute ab (Ba., Böck, M. 18, 288). Beim Kochen mit 
Alkoholen wird ein großer Teil in schmierige Produkte verwandelt (Ba., Böck, M . 18, 292). 
Eine konz. Lösung von Chlorwasserstoff in absol. Alkohol liefert mit „Pseudonitroanthra- 
gallol" beim Erwärmen auf dem Wasserbad 4-Chlor-anthragallol (Ba., Böck, M. 22, 722). 
Beim Erwärmen mit wasserfreier Ameisensäure entsteht 4-Nitro-anthragallol (Ba., Böck, 
M . 22, 723), beim Erwärmen mit Acetylchlorid eine Verbindung C 16 H 10 O g NCl (?) (s. u.) 
(Ba., Böck, M. 22, 726). - Verbindung mit Pyridin C 14 H 9 8 N+ C S H 5 N. B. Durch 
Zusatz einer Mischung von Pyridin und Aceton zu einer Lösung von „Pseudonitroanthra- 
gallol" in wasser- und alkoholfreiem Aceton (Ba., Böck, M. 22, 724). Indigoblaues Pulver. 
Löslich in Wasser und Pyridin, unlöslich in Alkohol, Äther und Benzol. 

Verbindung C I6 H 10 O s NCl (?). B. Durch 15—30 Minuten langes Erwärmen von 
„Pseudonitroanthragallol" mit überschüssigem Acetylchlorid auf 100° im geschlossenen 
Rohr (Bamberger, Böck, M. 22, 726). — Bote Krystalle mit schwach bläulichem Ober- 
flächenschimmer. Langsam löslich in Wasser mit violetter Farbe, schwer in organischen 
Mitteln mit gelber Farbe, zersetzt sich bald in hydroxylhaltigen Mitteln. — Beim Erhitzen 
erfolgt von ca. 110° ab Braunfärbung und Abspaltung von Acetylchlorid. 

1.2-Dioxy-3-methoxy-anthrachinon, Anthragallol-3-methyläth.er C 15 H 10 O 5 = 
C 6 H 4 (CO) 2 C 6 H(OH) 2 -0-CH 3 . Zur Konstitution vgl. Pebktn, Soc. 91, 2073. - B. Man 
erwärmt eine Lösung von Anthragallol-2.3-dimethylätber (Böck, M. 23, 1017) oder von 
Anthragallol- 1.3-dimethyläther (P.) in 20 Tln. konz. Schwefelsäure auf 100°, bis sich eine 
Probe mit rein blauer Farbe in Kalilauge löst und gießt dann in Wasser. Man erhitzt 
Trimethoxybenzophenoncarbonsäure (Syst. No. 1458), erhalten durch Kondensation von 
Phthalsäureanhydrid mit Pyrogallol-trimethyläther in Gegenwart von A1C1 3 , mit konz. 
Schwefelsäure unter Zusatz von etwas Borsäure auf 140° (Bentley, Weizmann, Soc. 03, 
437). — Orangefarbene Nadeln (aus Alkohol) oder Blättchen (aus Eisessig). F: 235—236° 
(Be., W.), 233° (Bö.), 231-232° (P.). Löslich in Alkalien mit kornblumenblauer Farbe (Bö.). 
Beständig gegen konz. Schwefelsäure bei 100° (P.). — Bariumsalz. Kornblumenblauer 
Niederschlag (Bö.). 

3-Oxy-1.2-dimethoxy-anthraehinon, Anthragallol -1.2 -dimethyläther C 16 H 12 5 = 
C 6 H 4 (CO) 2 C 6 H(OH)(0-CH 3 ) 2 . Zur Konstitution vgl. Perkin, Soc. 91, 2071. - V. In der 
Wurzel von Oldenlandia umbellata (Chay -Wurzel), neben Anthragallol- 1.3-dimethy]äther 
und anderen Verbindungen (P., Hummel, Soc. 63, 1172). -- Darst. siehe Anthragallol-1.3-di- 
methyläther. — Strohgelbe, lange dünne Blättchen (aus Alkohol). F: 230—232° (P„ Soc. 
91, 2068). Verkohlt bei höherer Temperatur unter geringfügiger Sublimatbildung (P., H., 
Soc. 03, 1172). Schwer löslich in Alkohol, Äther und Eisessig; rot löslich in Alkalien (P., H., 
Soc. 83, 1172). — Beim Eindampfen mit Salpetersäure entsteht Phthalsäure, bei der Zink- 
staubdestillation An thracen (P., H., Soc. 63, 1173). Konz. Schwefelsäure löst mit rotbrauner 
Farbe; bei kurzem Erhitzen der Lösung auf 150—160° (P., H., Soc. 03, 1173) oder bei 7-stdg. 
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Erwärmen auf 100° (P., Soc. 91, 2073) wird Anthragallol gebildet. Anthragallol-1.2-dimethyl- 
äther gibt mit methylalkoholischer Kalilauge und Dimethylsulfat Anthragallol-trimethyläther 
(P., Soc. 91, 2068). Aus der heißen alkoh. Lösung erhält man mit Kaliumacetat kein Kalium- 
salz (P., Soc. 91, 2068). — Das Ammoniumsalz ist leicht löslich in Alkohol, das Calcium- 
und Bariumsalz leicht löslich in verd, Alkohol (P., H., Soc. 63, 1173). 

2-Oxy-1.3-dimethoxy-ajithrachinon, Anthragallol-1.3-dimetliyläther C 16 H 12 5 — 
C 6 H 1 (CO) 2 C 6 H(OH)(0-CH 3 ) 2 . Zur Konstitution vgl. Perkik, Soc. 91, 2071. - V. In der 
Wurzel von Oldenlandia umbellata (Chay -Wurzel), neben Anthragallol-1.2-dimethyläther und 
anderen Verbindungen (P., Hummel, Soc. 63, 1162). — Darst. Man extrahiert die zerkleinerte 
Wurzel mit wäßr. schwefliger Säure, fällt nach Zusatz von etwas Schwefelsäure durch 3-stdg. 
Kochen des Extraktes, erschöpft den getrockneten Niederschlag mit siedendem Toluol, schüt- 
telt die Toluollösung mit verd. Natronlauge aus, fällt aus der alkal. Lösimg das erhaltene 
Alizarin mit Barytwasser und säuert das Filtrat mit Salzsäure an; den gelben Niederschlag 
löst man in Isobutylalkohol, leitet in die siedende Lösung NH 3 , zersetzt das abgeschiedene 
Ammoniumsalz mit Säure und trennt durch Krystallisation aus Alkohol von beigemengtem 
Alizarin- 1 -methyläther. Im Isobutylalkohol gelöst bleibt das Ammoniumsalz des Anthra- 
gallol- 1.2-dimethyläthers. Man führt dieses in das leicht lösliche Bariumsalz über und zersetzt 
letzteres mit Säure (P., H., Soc. 63, 1167, 1172; 67, 823). — Gelbe Nädelchen (aus Alkohol;. 
F: 209°; verkohlt bei höherem Erhitzen unter geringfügiger Sublimatbildung (P., B.., Soc. 
63, 1168). Schwer löslich in Eisessig und Toluol, fast unlöslich in Chloroform und CS 2 ; mit 
rosaroter Farbe löslich in Alkalicarbonatlösungen (P., H., Soc. 63, 1168). — Mit brauner 
Farbe löslich in Salpetersäure; beim Eindampfen der Lösung hinterbleibt Phthalsäure (P., 
H„ Soc. 63, 1169). Dunkelrotbraun löslich in kalter konz. Schwefelsäure; beim Erhitzen 
der Lösung auf 180° entsteht Anthragallol (P., H„ Soc. 63, 1169), während Anthragallol - 
3-monomethyläther gebildet wird, wenn man die Lösung in H a S0 4 so lange auf 100° erwärmt, 
bis sich eine Probe mit rein blauer Farbe in Alkali löst (P., Soc. 91, 2073). Beim Er- 
wärmen mit methylalkoholischer Kalilauge und Dimethylsulfat entsteht Anthragallol-tri- 
methyläther (P., Soc. 91, 2067). — Ammoniumsalz. B. Durch Einleiten von NH 3 in die 
heiße alkoh. Lösung von Anthragallol- 1.3-dimethyläther (P., H„ Soc. 63, 1168). Schwer 
löslich in kaltem Alkohol. Zersetzt sich an der Luft. — KC^H^Og. JB. Aus Anthragallol - 
1.3-dimethyläther mit Kaliumacetat in heißem Alkohol (P., Soc. 91, 2068). Violette 
Blättchen. Löslich in Wasser mit rosa Farbe. Wird schon durch die Kohlensäure der 
Luft zerlegt. — Calcium- und Bariumsalz sind schwer löslich in verd. Alkohol (P., 
H., Soc. 63, 1169). 

l-Oxy-2.3-dimethoxy-antnrachinon, Anthragallol-2.3-dimethyläther C 16 H 12 5 = 
C e H 4 (CO) 2 C 6 H(OH)(0-CH 3 ) 2 . Zur Konstitution vgl. Pebkin, Soc. 91, 2071. — B. Man 
erhitzt 25,6 g Anthragallol und 16 g Na 2 C0 3 in 120 g Nitrobenzol ca. 1 f i Stde. unter Rühren 
auf 140—150°, trägt 38 g Dimethylsulfat ein und erhitzt noch 7 2 Stde. .auf 160° (Bock, M. 
23, 1013). Entsteht in geringer Menge beim Schütteln von Anthragallol in wäßr. -alkal. 
Lösung mit Dimethylsulfat (Bambekgek, Bock, M. 22, 735). — Orangegelbe Nadeln (aus 
Alkohol). F: 159—160° (Bock, M. 23, 1015). Fast unlöslich in Wasser, schwer löslich in 
Alkohol und Benzol, leicht in heißem NitTobenzol, schwer in verd. Alkalilaugen mit roter 
Farbe (Bock, M. 23, 1014). — Beim Erhitzen mit wäßr. oder alkoh. Ammoniak auf 100° 
unter Druck entsteht eine in braunvioletten Nadeln krystallisierende, bei 231° schmelzende 
Verbindung, aus deren Lösung in verd. Salzsäure beim Erwärmen wieder Anthragallol-2.3-di- 
methyläther faßt (Bock, M . 26, 591). Durch längeres Erwärmen der Lösung in konz. Schwefel- 
säure auf 100° erhält man AnthragalIoI-3-methyläther, während bei kurzem Erhitzen der 
Lösung auf 200° Anthragallol gebildet wird (Bock, M. 23, 1017, 1018). Das Natriumsalz 
reagiert nicht mit CH 3 I, liefert aber beim Erhitzen mit überschüssigem Dimethylsulfat in 
Gegenwart von CaC0 3 oder Na 2 C0 3 Anthragalloltrimethyläther (Bock, M. 23, 1019). — 
LiCieHjuOv Carminrote Nädelchen (Bock, M . 23, 1015). — NaC 16 H ia 5 . B. Aus Anthra- 
gallol-2.3-dimethyläther in Alkohol mit wäßr. -alkoh. Natronlauge (Bock, M. 23, 1015). 
Carminrote Nädelchen, die beim Erhitzen, ohne zu schmelzen, verkohlen. Fast unlöslich 
in Wasser und Alkohol. 

1.2.3-Trimethoxy-anthrachinon, Anthragallol-trimethyläther C 17 H 14 5 = C 8 H 4 (CO) a 
C 6 H(0 -CH^a. B. Aus Anthragallol-1.2- und 1.3-dimethyläther mit warmer methyl- 
alkoholischer Kalilauge und Dimethylsulfat (Pekkin, Soc. 91, 2067). Durch Erhitzen des 
Natriumsalzes des Anthragallol-2.3-dimethyläthers mit überschüssigem Dimethylsulfat in 
Gegenwart von CaC0 3 oder Na 2 C0 3 auf 180° (Bock, M. 23, 1019). Aus 1.3-Dinitro-2-meth- 
oxy-anthrachinon durch Erhitzen mit methylalkoholischer Kalilauge (Höchster Farbw., 
D. R. P. 158 278 ; 0. 1905 1, 704). — Citronengelbe Nadeln (aus Benzol -f Petroläther). F : 168° 
(B.). Schwer löslich in Alkohol, Äther, leichter in Benzol; unlöslich in siedenden Alkalien 
(B.). — Wird durch Kochen mit verd. Salpetersäure zu Phthalsäure oxydiert (B.). Beim 
Erhitzen mit Schwefelsäure (60° Be) auf 110° entsteht ein in Soda oder Ammoniak violett, 
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in verd. Natronlauge blau lösliches Spaltungsprodukt, das durch Erhitzen der Lösung in 
Schwefelsäure auf 160° in Anthragallol übergeht (H. F.). 

1.3-Dioxy-2-äthoxy-anthrachinon, Ajithragallol-2-äthyläther C 16 H 12 5 = C 6 H 4 
(CO) 2 C 6 H(OH) 2 -0-C 2 H 5 . B. Neben dem bei 134° schmelzenden Anthragallol-diäthyläther 
durch mehrtägiges Erwärmen von Anthragallol in überschüssiger verd. Kalilauge mit Äthyl- 
jodid auf ca. 80° (Liebermann, Jellinek, B. 21, 1169). Aus Monokaliumanthragallol und 
C ? H 5 I bei 230° (Perkin, Soc. 75, 446). - Rote Nädelchen (aus Alkohol). F: 175° (L., J.). 
Ziemlich löslich in heißem Alkohol, Äther, Benzol und Eisessig; orange löslich in konz. Schwefel- 
säure (L., J.), rot in Alkalien (P.). — Färbt gebeizte Zeuge nicht (L., J.). 

1.2-Dioxy-3-äthoxy-anthrachinon, Anthragallol-3-äthyläther C ]6 H 12 5 = C 6 H 4 
(CO) 2 C 6 H(OH) 2 '0-C 2 H 5 . B. Entsteht neben dem Anthragallol-diäthyläther vom Schmelz- 
punkt 138° (s. u.) durch ca. 16-stdg. Erhitzen von Anthragallolblei mit Äthyljodid und 
Benzol auf 220° im geschlossenen Rohr; man trennt vom Diäthyläther durch Versetzen der 
alkoh. Lösung mit Bleiacetat, wobei das Bleisalz als dunkelblauschwarzer Niederschlag aus- 
fällt (Liebermann, Jellinek, B. 21, 1169). — Rote Nädelchen (aus Alkohol). F: 245° (L., 
J.). Schwer löslich in Alkohol und Äther (L., J.). Löst sich in Natronlauge und Ammoniak 
mit kornblumenblauer, in konz. Schwefelsäure mit rotbrauner Farbe (L., J.). Absorptions- 
spektrum in konz. Schwefelsäure: L., B. 21, 2527; Krüss, Pk. Ch. 18, 560. — Ist ein Beizen- 
farbstoff; die Färbungen sind blaustichiger als die des Alizarins (L., J.). 

x-Oxy-x.x-diäthoxy-anthrachinon (x, x, x = 1, 2 und 3), Anthragallol-diäthyl- 
äther vom Schmelzpunkt 134° C 18 H J6 5 = C 6 H 4 (CO) a C 6 H(OH)(0-C 2 H 5 ) 2 . B. siehe oben 
beim Anthragallol-2-äthyläther. — Braune Nadeln. F: 134°; ziemlich löslich in heißem 
Alkohol, Benzol, Eisessig und Äther; orange löslich in konz. Schwefelsäure (Liebermann, 
Jellinek, B. 21. 1169). Färbt nicht gebeizte Zeuge (L., J.). 

x-Oxy-x.x-diäthoxy-anthrachinon (x, x, x = 1, 2 und 3), Anthragallol-diäthyl- 
äther vom Schmelzpunkt 138° Ci 8 H 18 O ä = C 6 H 4 (CO) 2 C 6 H(OH)(0 • C 2 H 5 ) 2 . B, siehe oben 
beim Anthragallol -3-äthyläther. — Citronengelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 138° (Lieber- 
mann, B. 21, 2527 Anm. 2). Leicht löslich in Äther und in heißem Alkohol, Benzol und Eis- 
essig; die Lösung in konz. Schwefelsäure ist rötlichgelb (L., Jellinek, B. 21, 1170). 
Absorptionsspektrum in konz. Schwefelsäure: L., B. 21, 2527. 

2.3-Dimethoxy-l-acetoxy-anthrachinon, Anthragallol-2.3-dimethyläther-l-acetat 
C 18 H 14 6 = C 6 H 4 (CO) 2 C 6 H(0-CH 3 ) 2 -0-CO-CH 3 . B. Durch 1 -steig. Kochen von Anthragallol- 
2.3-dimethy]äther mit Essigsäureanhydrid undNatriumacetat (Bock, M . 23, 1016). — Citronen- 
gelbe Nadeln. F: 167°. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol, leicht in heißem Benzol. 

1.3-Dimethoxy-2-acetoxy-anthrachinon, Anthragallol-1.3-dimethyläther-2-acetat 

C 18 H 14 6 = C fl H 4 (CO) 2 C 6 H(0 • CH 3 ) 2 • O • CO • CH 3 . B. Durch mehrstündiges Kochen von Anthra- 
gallol- 1.3-dimethyläther mit Essigsäureanhydrid (Perkin, Hummel, Soc. 63, 1169). — 
Blaßgelbe Prismen (aus Alkohol). F: 213—215°. 

1.2-Dimethoxy-3-acetoxy-anthraehinon, Anthragallol-1.2-dimethyläther-3-acetat 
C 18 H 14 6 = C ? H 4 (CO) 2 C 6 H(0 • CH 3 ) 2 - • CO • CH 3 . B. Durch 6-stdg. Erhitzen von Anthragallol- 
1.2-dimethyläther mit Essigsäureanhydrid auf 160° im geschlossenen Rohr (Perkin, Hummel, 
Soc. 63, 1173). - Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 176-178° (Perkin, Soc. 91, 2068). 

3-Methoxy-1.2-diacetoxy-anthrachinon, Anthragallol-3-methyläther-1.2-diacetat 
C 19 H 14 7 = C 6 H 4 (CO) 2 C ? H(0-CH 3 )(0-CO-CH 3 ) 2 . B. Durch 1-stdg. Kochen von Anthra- 
gallol-3-methyläther mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (Bock, M. 23, 1017). — 
Schwefelgelbe Nadeln. F: 184° (unscharf). 

1.2.3 -Triacetoxy-anthrachinon, Anthragallol-triacetat C 20 H 14 O 8 = C 6 H 4 (CO) 2 C 6 H 
(0-CO'CH 3 ) 3 . B. Durch 8-stdg. Kochen von Anthragallol mit Essigsäureanhydrid (Seuber- 
lich, B. 10, 1170). — Hellgelbe Nadeln (aus Essigsäureanhydrid enthaltendem Eisessig). 
F: 181 — 182° (Perkin, Hummel, Soc. 63, 1170). Unlöslich in Wasser und in kalter, sehr 
verd. Kalilauge (S.). 

4-Chlor-1.2.3-trioxy-anthrachinon, 4-Chlor-anthragallol C 14 H 7 5 C1 = C 6 H 4 (CO) 8 
C 6 C1(0H) 3 . B. Durch Einleiten von Chlor in eine Suspension von Anthragallol in Eisessig 
(Slama, C. 1899 II, 966). Durch Einw. von absol. -alkoh. Salzsäure auf „Pseudonitroanthra- 
gallol" (Bamberger, Bock, M. 22, 722). — Goldgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 223° (Ba., 
Bock), 220° (S.). Löslich in Alkohol, Eisessig und Xylol, unlöslich in Wasser, Äther, Benzol 
und Chloroform (S.). Löslich in Kalilauge und Ammoaiak mit grüner, in konz. Schwefel- 
säure mit roter Farbe (S.). 

Triacetat C 20 H 13 O 8 Cl = C 6 H 4 (CO) 2 C 6 Cl(0-CO-CH 3 ) 3 . B. Durch Kochen von 4-Chlor- 
anthragallol mit Essigsäureanhydrid (Slama, C. 1899 11, 966). — Gelbe Nadeln. F: 187°. 
Löslich in siedender Kalilauge mit roter, rasch in Grün umschlagender Farbe (S.). 
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4-Brom-1.2.3-trioxy-ajathrachinon, 4-Brom-anthragallol C 14 H 7 O s Br = C 6 H 4 (CO) 2 
C 6 Br(OH) 3 . B. Durch Bromieren von Anthragallol in Eisessig -Suspension (Slama, C. 1899 II, 
966). Aus 3-Amino-alizarin, Brom und Wasser (Bayer & Co.. D. R. P. 126015; C. 1901 II, 
1242). - Gelbbraune Nädelchen (aus verd. Essigsäure). F: 212° (S.), 217° (B. & Co.). Lös- 
lich in Eisessig mit gelber, in konz. Schwefelsäure mit braunroter, in rauchender Schwefel- 
säure mit violetter Farbe (B. & Co.). — Zersetzt sich bei der Destillation im Vakuum (S.). 
Bei der. Oxydation mit HN0 3 entsteht Benzoesäure; salpetrige Säure wirkt zerstörend ein 
(S.). Gibt beim Schmelzen mit Kaliumhydroxyd 1.2.3.4-Tetraoxy-anthrachinon (S.). 

Triacetat C 20 H ]3 O 8 Br = C 6 H 4 (C0) 2 C 6 Br(O-C0-CH 3 ) 3 . B - Durch Kochen von 4-Brom- 
anthragallol mit Essigsäureanhydrid (Slama, C. 1899 II, 966). — Gelbe Nadeln. P: 178° 

4-Mitro-1.2.3-trioxy-anthxacbinon, 4-Nitro-anthragallol C 14 H 7 7 N = C 6 H 4 (CO) a 
C 6 (N0 2 )(OH) 3 . B. Scheidet sich durch Zersetzung der wäßr. Lösung von „Pseudonitro- 
anthragallol" (S. 506), sehr rasch beim Kochen, zu 80% der Ausgangsverbindung aus 
(Bamberger, Bock, M. 18, 288). Entsteht auch durch Kochen von „Pseudonitroanthra- 
gallol" mit Ameisensäure (Ba., BÖ., M. 22, 723). — Goldbraune Krystallfederchen (aus 
heißem Alkohol mit heißem Ligroin) (Ba., Bö., M. 18, 289) oder dunkel rubinrote Säulen 
(aus heißem Alkohol mit heißem Benzol) mit 1 Mol, Krystallbenzol, das an der Luft rasch 
abgegeben wird (Ba., Bö., M. 22, 718). F: 224° (Zers.) (Ba., Bö., M. 18, 290). Sehr 
leicht löslich in Alkohol und Eisessig, schwerer in Äther, Benzol, Chloroform, fast unlöslich 
in Wasser und Petroläther (Ba., Bö., M. 18, 290). Absorptionsspektrum in Alkohol: Eder, 
M. 18, 295, 302. Löslich in Alkalien mit grüner, in konz. Schwefelsäure mit roter bis 
brauner Farbe (Ba., Bö., M. 18, 290). Gibt mit Tonerde- oder Eisenbeize lichtbraune Töne 
(v. Perger, M . 18, 296). — Bei der Oxydation mit verd. Salpetersäure entsteht Phthalsäure 
(Ba„ Bö., M. 18, 290). 

Triacetat C 20 H 13 O lo N = C 6 H 4 (CO) 2 C e (N0 2 )(0-CO-CH 3 ) 3 . B. Durch Erhitzen von 
4-Nitro-anthragallol mit Essigsäureanhydrid oder Acetylchlorid (Ba., Bö., M, 22, 719). 
— Citronengelbe Nadeln (aus Essigsäureanhydrid + Eisessig). F: 233°. 

2. 1.2.4-Trtoxy -anthrachinon, Purpurin C 14 H 8 5 = CeH 4 (CO) 2 C 6 H(OH) 3 . V. 
Findet sich hauptsächlich als Glykosid in der Krappwurzei (von Rubia tinctorum L.) (Colin, 
Robiquet, A. eh. [2] 34, 244 Anm.; Runge, J. pr. [1] 5, 366; Debus, A. 68, 358; 88, 117; 
Wolf, Strecker, A. 75, 20); in der ostindischen Krappwurzel von Rubia Munijista (Sten- 
house, A. 130, 325) oder von Rubia sikkimensis (Perkin, Hummel, Soc. 63, 1158). — 
B. Entsteht relativ reichlich neben Chinizarin bei längerem oder hohem Erhitzen eines 
Gemenges von p-Chlor-phenol und Phthalsäureanhydrid mit konz. Schwefelsäure (Lieber- 
mann, Giesel, B. 10, 608). Nach vorheriger Bildung von Chinizarin durch längeres Erhitzen 
von 1 TL Anthrachinon mit 20 Tln. konz. Schwefelsäure und 1 Tl. Borsäure auf 260—280° 
(Bayer & Co., D. R. P. 81960; Frdl. 4, 274). Man erhitzt eine Lösung von 10 Tln. NaN0 2 
in 140 Tln. konz. Schwefelsäure mit 7 Tln. Anthrachinon, 1 Tl. Metaarsensäure (D: 2) und 
1,5 Tln. Quecksilbersulfat rasch bis ca. 180°, worauf die Temperatur von selbst auf 210° 
bis 220° steigt, gießt die erkaltete Schmelze in Wasser, kocht auf und filtriert (Bad. Anilin- 
u. Sodaf., D. R. P. 153129; Frdl. 7, 183; G. 1904 II, 751). Aus dem x.x.x-Tribrom-anthra- 
chinon von Diehl (Bd. VII, S. 790) durch iy 2 -stdg. Schmelzen mit Natriumhydroxyd bei 
200—215° (Diehl, B. 11, 184). Aus Alizarin durch 2V 2 — 3-stdg. Erhitzen mit konz. Schwefel- 
säure auf 225° (Liebermann, Hohenemser, B. 35, 1781). Bei allmählichem Eintragen von 
ca. 2 Tln. Ammoniumpersulfat (mit 4,87 % aktivem Sauerstoff) in eine Lösung von 1 Tl. 
Alizarin in 20 Tln. eines Gemisches aus 18 Tln. rauchender Schwefelsäure (ca. 25% S0 3 ) 
und 2—4 Tln. konz. Schwefelsäure bei 30° (Wacker, J. pr. [2] 54, 90). Durch allmähliches 
Erwärmen von 1 Tl. Alizarin in 8—10 Tln. konz. Schwefelsäure mit 1 Tl. Arsensäure oder 
Mn0 2 (de Lalande, C. r. 79, 669; Bl. [2] 22, 425; J. 1874, 486). Neben als Hauptprodukt 
entstehendem I.2.3.4-Tetraoxy-anthrachinon durch Erwärmen von 4-Nitro-alizarin mit 
konz. Schwefelsäure (Bayer & Co., D. R. P. 125579; C. 1901 II, 1188; vgl. Caro, A. 201, 
353). Aus 4-Nitro-alizarin-2-alkyläthern (Höchster Farbw., D. R. P. 150322; C. 19041, 
1043) oder aus 4-Nitro-alizarin-0 2 -ess:"gsäure (Hö. Fa., D. R. P. 158277; C. 1905 I, 703), 
durch Erhitzen mit konz. Schwefelsäure und Borsäure. Aus Alizarin-su]fonsäure-(4) durch 
Alkalischmelze (v. Perger, J. pr. [2] 18, 176). Aus 4-Amino-alizarin, indem man es in 
konzentriert-schwefelsaurer Lösang diazotiert, die Lösung 2 Stdn. auf 90—100° erhitzt, 
in Wasser gießt und aufkocht (Hö. Fa., D. R. P. 97688; C. 1898 II, 696), oder indem man die 
schwefelsaure Diazoniumsulfatlösung in Wasser gießt und den abgeschiedenen Niederschlag 
durch Kochen mit verd. Säure zersetzt (Schultz, Erber, J. pr. [2] 74, 284; vgl. Brasch, 
B. 24, 1614). Aus Purpuroxanthin (Rosenstiehl, C. r. 79, 766; A.ch. [5] 18, 229) oder 
Chinizarin (Baeyer, Caro, B. 8, 152) durch Erhitzen mit Braunstein und Schwefelsäure. 
Aus 2 -Brom- chinizarin durch Schmelzen mit Natriumhydroxyd (Bayer & Co., D. R. P. 
114199; C. 1900 II, 884). Aus Purpul in-sulfonsäure-(3) (Syst. No. 1579) durch Erhitzen 
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mit konz. Schwefelsäure oder unter Druck mit verd. Mineralsäuren (Hö. Fa., D. E. P. 84774; 
Frdl. 4, 279). Aus Purpurin-a-sulfonsäure (S0 3 H in 5 oder 8) durch 3-stdg. Erhitzen mit 
20 Tln. Schwefelsäure (63° Be), 7 2 Tl. Borsäure und V20 Tl. HgO auf 190° (Bayer & Co., 
D. R. P. 160104; Frdl. 8, 237; C. 1905 I, 1447). Aus Pseudopurpurin (Purpurin-carbonsäure, 
Syst. 1478) durch Erhitzen auf 180° (Eos., G. r. 84, 561, 1092; Liebermann, Plath, B. 10, 
1619), durch kurzes Kochen mit Kalilauge (Lie.. Pl., B. 10, 1619), auch schon durch mehr- 
stündiges Kochen mit Wasser oder Alkohol (Eos., Cr. 79, 681; vgl. Schützenberger, 
Bl. [2] 4, 14). 

Isolierung von Purpurin aus der Krappwurzel. Hierzu verwertet man den Umstand, daß 
das Purpuringlykosid viel unbeständiger ist als das Alizaringlykosid (Ruberythrinsäure, 
Syst. No. 4776) ; man extrahiert die zerkleinerte Wurzel mit verd. wäßr. schwefliger Säure 
und fällt das Purpurin aus dem Extrakt durch 20—30 Minuten langes Erwärmen nach 
Zusatz von 2—3 Vol.-% konz. Schwefelsäiire oder, bei kalkreichem Krapp, von 3—5% 
konz. Salzsäure (E. Kopp, J. 1861, 938); man kocht den Niederschlag noch kurze Zeit mit 
Kalilauge, wodurch das vorhandene Pseudopurpurin in Purpurin übergeht, fällt mit Säure 
und krystallisiert aus verd. Alkohol (Lie., Pl. B. 10, 1619). 

Zur Barst, von Purpurin in größerem Maßstabe dient die Oxydation des Alizarins mit 
Mn0 2 in konz. Schwefelsäure (s. S. 441). — Um Purpurin von beigemengtem Alizarin zu be- 
freien, krystallisiert man es wiederholt aus heißer Alaunlösung, worin es viel leichter löslich 
ist als Alizarin und schließlich mehrere Male aus wäßr. Alkohol um (Schunck, Roemer, 
B. 10, 551). Nachweis von Alizarin in Purpurin s. S. 511. 

Lange orangerote bis orangegelbe Nadeln mit 1 Mol. H 2 (aus wäßr. Alkohol), oder 
wasserfreie, tief rote Nädelchen (aus starkem Alkohol); die wasserhaltigen Krystalle werden 
bei 100° tiefrot und wasserfrei (Schunck, Roe., B. 10, 551; vgl. Debus, A. 86, 118). Be- 
ginnt bei 150° zu sublimieren, wobei ein Teil verkohlt (Schunck, Eoe., B. 10 552). F: 253° 
(Schunck, Roe., B. 10, 552), 253-254° (Valehs, A. ch. [7] 21, 568), 256° (Diehl, B. 11, 
185), 255—257° (Schultz, Erbeb, J. pr. [2] 74, 285). In siedendem Wasser leichter löslich 
als Alizarin (Wolff, Strecker, A. 75, 21) mit etwas rotstichig tiefgelber Farbe (Schxtkck, 
Roe., ß. 10, 552). Löslich in Äther mit tiefgelber Farbe (fluorescierend), in CS 2 mit gelber 
Farbe; leicht löslich in siedendem Eisessig, in siedendem Benzol mit dunkelgelber, in 
Alkohol mit gelber Farbe (Schunck, Eoe., B. 10, 551); in Toluol viel leichter löslich als 
Alizarin (Lie., Ho., B. 35, 1781). Mit rosenroter Farbe löslich in konz. Schwefelsäure, mit 
hochroter in Kali- und Natronlauge, Ammoniak und Sodalösung; fast unlöslich in alkoh. 
Natronlauge; ganz unlöslich in kochendem Baryt- und Kalkwasser, einen purpurroten Lack 
gebend (Schunck, Roe., B. 10, 552). Mit kochender Alaunlösung erhält man eine gelb- 
rote, stark fluorescierende Lösung, aus der sich beim Erkalten ein Gemisch von freiem 
Purpurin mit einer Purpurin- Tonerde- Verbindung abscheidet; aus der sodaalkalischen 
Purpurinlösung fällt Alaun bei andauernder alkal. Reaktion der Flüssigkeit den rosenroten, 
in Wasser und Sodalösung unlöslichen, in überschüssiger kochender Alaunlösung löslichen 
Purpurin- Tonerde-Lack (Schunck, Roe., B. 10, 553). Absorptionsspektren in neutralen 
und alkal. Mitteln und in Salzlösungen: Vogel. B. 9, 1642; v. Lefel, B. 9. 1846; in 
konz. Schwefelsäure: Krüss, Ph. Ch. 2, 325, 334. Das Absorptionsspektrum einer ganz 
schwach ammoniakalischen Purpurinlösung wird durch Zusatz von Aluminium- oder 
Magnesiumsalzlösungen charakteristisch verändert; Verwendung dieser Reaktion zum Nach- 
weis von Aluminium und Magnesium: Vogel, B. 9, 1643; 10, 157; v. Lepel, B. 9, 1845; 
10, 159. Absorption in Alkohol und in Amylalkohol und ihre Änderung bei Zusatz von HN0 3 , 
NH 3 und alkoh. Kalilauge: Formanek, Spektralanalytischer Nachweis künstlicher organi- 
scher Farbstoffe [Berlin 1900], S. 166, Tafel 53. Molekulare Verbrennungswärme bei kon- 
stantem Volumen: 1406,0 Calorien (Valeur, A. ch. [7] 21, 568). 

Bei 6— 7-stdg. Erhitzen auf 300° im Druckrohr zersetzt sich Purpurin zum Teil unter 
Bildung von Chinizarin (Schunck, Roe., ß. 10, 554). In alkal. Lösung wird es schon durch 
Luftsauerstoff oxydiert, besonders rasch im Licht (Vogel, B. 10, 159; Schunck, Roe., B. 10, 
175, 553); dabei entsteht Phthalsäure (Dralle, B. 17, 376). Letztere wird auch gebildet, wenn 
man Purpurin in alkal. Lösung mit Kaliumf errieyanid oxydiert (Dr.). Ebenso erhält man beim 
Kochen mit Salpetersäure Phthalsäure (Wolff, Strecker, A. 75. 25), während mit gekühlteT 
rauchender Salpetersäure „Pseudonitropurpurin" (S. 512) entsteht (Brasch, B. 24, 1617). 
Beim Erhitzen von Purpurin mit konz. Schwefelsäure tritt anfangs geringe C0 2 -Ent Wicklung, 
zum Schluß heftige S0 2 -Entwicklung auf (Oechsner de Coninck, C. r. 137, 263). Durch 
Erwärmen mit S0 3 wird Sulfurierung bewirkt (Rosensttehl, A. ch. [5] 13, 252). Mit rauchender 
Schwefelsäure (20% S0 3 ) erhält man Purpurin-sulfonsäure-(3) (Bayer & Co., D. R. P. 89027; 
Frdl. 4, 324; vgl. Schultz, Erber, J. pr. [2] 74, 296). Längere Einw. von hochprozentiger 
rauchender Schwefelsäure unterhalb 60° führt zu einem Schwefelsäureester, aus dem man 
durch Spaltung mit heißen Säuren oder Alkalien Purpurinbordeaux (1.2.4.5- oder 1.2.4.8-Tetra- 
oxy-anthrachinon, S. 549) erhält (Bayer & Co., D. R. P. 60855; Frdl. 3, 199; Gattermann, 
J. pr. [2] 43, 251). Mit Zinkstaub erhitzt, liefert Purpurin in geringer Ausbeute Anthracen 
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(Graebe, Liebermann, A. Spl. 7, 305). Beim Erhitzen mit PI 3 und Wasser auf 180° 
im geschlossenen Rohr entsteht Purpuroxanthin (S. 448) (Schützenberger, Schiefert, Bl. 
[2] 4, 14), ebenso beim Behandeln in alkal. Lösung mit Natriumamalgam (Ros., B. 10, 2172), 
weißem Phosphor (Ros., C. r. 79, 764; A. eh. [5] 18, 226), Zinnsalz (Schü., Schi., Bl. [2] 4, 
14; Lie„ A. 183, 214) oder hydroschwefligsaurem Alkali Me 2 S 2 4 (Höchster Farbw., D. R. P. 
212697; C. 1909 II, 768), ferner beim Erwärmen mit Zmkstaub und Ammoniak auf 
dem Wasserbad (Graebe, Bernhard, A. 349, 229). Anders verläuft die Reduktion mit 
Zinkstaub in saurer, neutraler oder auch ganz schwach alkal. Lösung: reduziert man 
Purpurin, suspendiert in Eisessig, bei 70—80°, mit der halben Menge Zinkstaub, so erhält 
man eine Verbindung C 14 H 10 S (sog. ,,Leukochinizarin I") (s. u.), während man mit der 
gleichen Menge Zinkstaub bei längerer Einw. zum Leukochinizarin (,, Leukochinizarin II") 
C u H 10 4 (S. 431) gelangt (Bayer & Co., D. R. P. 89027; Frdl. 4, 322). Beim Erhitzen von 
Purpurin mit Brom auf 150—200° (Scht/nck, Roe., B. 10, 554) oder durch Einw. von über- 
schüssigem Brom auf die Lösung in Eisessig (Plath, B. 10, 615) entsteht 3-Brom-purpurin. 
Überführung von Purpurin in ein bromiertes Polyosyanthrachinon durch Behandlung von 
Purpurin mit rauchender Schwefelsäure in Gegenwart von Brom und Kochen des entstan- 
denen Schwefelsäureesters mit Natronlauge oder verd. Säuren: Bayer & Co., D. R. P. 99314; 
Frdl, 5, 262. Beim Erhitzen von Purpurin mit wäßT. Ammoniak auf 150° im geschlossenen 
Rohr entsteht 1.3-Dioxy-4-amino-anthrachinon (Syst. No. 1879) (Lie., A. 183, 211; vgl. 
Stenhouse, A. 130, 337). Durch ca. 1V 2 — 2-stdg. Erhitzen von 10 Tln. Purpurin mit 50 Tln. 
Anilin und 50 Tln. salzsaurem Anilin auf 150° erhält man im wesentlichen 1.4-Dioxy-2-anilino- 
anthrachinon (Syst. No. 1879) (Bayer & Co., D.R.P. 86150; Frdl. 4, 309), während haupt- 
sächlich I.3-Dioxy-4-anilino-anthrachinon (Syst. No. 1879) entsteht, wenn man zu einer 
siedenden Mischung von 300 Tln. Anilin und 2 Tln. Borsäure nach und nach 50 Tle. Purpurin 
gibt und erhitzt, bis die anfangs gelbrote Schmelze violett geworden ist (Bayer & Co., D. R. P. 
145239; Frdl. 7, 197; C. 1903 II, 1100). Erhitzt man 10 Tle. Purpurin mit 100 Tln. Anilin 
und 10 Tln. Borsäure auf 130°, bis sich die violettblaue Farbe der Schmelze nicht mehr ändert, 
so erhält man Oxy-dianilino-anthrachinon (Syst. No. 1878) (Bayer & Co., D.R.P. 86150; 
Frdl. 4, 309). 1.2.4-Trianilino-anthrachinon wird erhalten, wenn man 10 Tle. Purpurin mit 
200 Tln. Anilin und 2 Tln. Borsäure 2—3 Stdn. auf 140—150°, dann so lange auf 180—185* 
erhitzt, bis sich die blaugrün gewordene Farbe der Schmelze nicht mehr ändert (Bayer & Co., 
D. R. P. 151511; C. 19041, 1507). Beim Erhitzen mit Anilin, Borsäure und einem Oxy- 
dationsmittel ( Quecksilberoxyd, Nitrobenzol) entsteht das Oxazinderivat r""^. 
der nebenstehenden Formel (Syst. No. 4300) (Bayer & Co., D. R. P. j J 
153770; C. 1904 II, 752). Folgeweise Einw. verschiedener aroma- WNf"""i 
tischer Amine auf Purpurin : Bayer & Co., D. R. P. 86539; Frdl. 4, 312. CQ , O 
Purpurin liefert beim Erhitzen mit o-Amino-phenol, Borsäure und S" "" ,-" f ^T^ 
Alkohol unter Druck auf 140° das Oxazinderivat C^H^OjN (Höchster ] | | 
Farbw., D.R.P. 156477; C. 19051, 481). Beim Erhitzen von Pur- ^^^CO -T" 
purin mit sulfanilsaurem Natrium und Wasser auf 195 — 200° unter OH 
Druck entsteht ein wasserlöslicher Farbstoff (Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 148306; C. 
19041, 489). 

Physiologische Wirkung des Purpuiins: Vieth, Münch. med. Wochschr. 48 [1901], 1382. 

Purpurin färbt auf Tonerdebeize scharlachrot, auf Chrombeize rotbraun und findet 
Verwendung im Baumwolldruck (vgl. Schultz, Tab. No. 783). Auch die sulfurierten Konden- 
sationsprodukte mit Arylaminen finden färberische Verwendung; vgl. Schultz, Tab. No. 862. 

Purpurin läßt sich spektralanalvtisch noch in sehr geringen Mengen nachweisen (Schunck, 
Roe., B. 10, 175; Formänek, Spektralanalytischer Nachweis künstlicher organischer Farb- 
stoffe [Berlin 1900], S. 166, Tafel 53). — Um geringe Mengen Alizarin im Purpurin nach- 
zuweisen, läßt man zur Zerstörung des letzteren die Lösung in Natronlauge an der Luft 
stehen, bis auf erneuten Zusatz von Natron die Absorptionsstreifen des Purpurins nicht mehr 
hervortreten. Man säuert nun die Lösung mit HCl an und schüttelt mit Äther ans ; das in 
Lösung gegangene AlizaTin kann dann leicht an seinem Spektram erkannt werden (Schtjnck, 
Roe., B. 10, 176). 

NaC 14 H 7 O s . B. Aus Purpurin und Natriumacetat in siedendem Alkohol (Perkin, 
Soc. 75, 435). Gleicht dem Kaliumsalz. — KC 14 H 7 5 . Rote Nadeln, löslich in Wasser und 
Alkohol mit roter Farbe (Pe.). — PbC 14 H 6 5 . Violetter Niederschlag, unlöslich in Wasser, 
löslich in Essigsäure und Kali (Debxts, A. 66, 359). 

Verbindung C M H 10 O 5 („Leukochinizarin I") 1 )- -B- Man trägt in eine Suspension 
von 50 Tln. Purpurin in ca. 250-400 Tln. Eisessig bei 70—80° ca. 25 Tle. Zinkstaub ein; 

2 ) Der Verbindung wird von K. H. Meyer, Sander {A. 420, ^^C(OHK ^-CO\ 

118) nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Hand- \ \ \ I ' 

buches fl. I. 1910] die Konstitution nach nebenstehender Formel 1 I I nH» 

zugeschrieben. ui^n, \^\j 
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sobald das Purpurin in Lösung gegangen ist, filtriert man und versetzt mit Wasser (Bayer 
<fc Co., D. R. P. 89027; Frdl. 4, 322). - Goldgelbe Blättchen (aus Aceton). Leicht löslich 
in heißem Aceton, Alkohol und Eisessig mit gelber Farbe und bläulicher Fluorescenz. — 
Geht beim Erwärmen der Lösung in konz. Schwefelsäure rasch in Chinizarin über. Geht 
auch beim Stehen in ätzalkalischer Lösung an der Luft in Chinizarin über. 

Verbindung C 14 H 7 7 N, „Pseudonitropurpurin". B. Durch Einw. von rauchender 
Salpetersäure auf Alizarin (Brasch, B. 24, 1615; vgl. Strecker, Z. 1868, 264), 3-Nitro- 
alizarin oder Purpurin (Br.). — Hellgelb, krystallinisch; trocken ziemlich haltbaT; die 
rötlichgelbe Lösung in Alkohol wird beim Verdünnen rein gelb (Br.). Löslich in warmem 
Wasser, nach kurzem Kochen trübt sich die Lösung unter Abscheidung von rotem 3-Nitro- 
purpurin (St.). Grünlichgelb löslich in konz. Natronlauge, auf Zusatz von Wasser rot; 
bräunlichgelb löslich in kalter Sodalösung, beim Erwärmen unter Bildung von 3-Nitro- 
purpurin rot (Bb.). 

1.4-Dioxy-2-methoxy-anthrachinon, Purpurin-2-methyläther C l5 H 10 O 5 = 
C 8 H 4 (CO) 2 C e H(OH) 2 -0-CH 3 . B. Aus Monokaliumpurpurin (S. 511) und CH 3 I in Benzol bei 
230° (Perkin, Soc. 75, 447). Man dampft eine Lösung von Purpurin in 3 Mol.-Gew. Natron- 
lauge zur Trockne und erhitzt den Rückstand mit 3 Mol.-Gew. Dimethylsulfat 1 Stde. auf 
150—160° (Graebe, Bernhard, A. 349, 228). — Orangerote Krystalle (aus Benzol). F: 
240° (G., B.). Ziemlich leicht löslich in Alkohol und Benzol; mit bläulichroter Farbe 
löslich in Alkalilaugen, unlöslich in Alkalicarbonatlösungen (G., B.). 

1.4(?)-Dioxy-2(?)-äthoxy-anthrachinon, Furpurin-2(?)-äthyläther C J6 H 12 5 = 
C 6 H 4 (CO) 2 C 6 H(OH) 2 -0-C 2 H 5 . B. Man versetzt eine alkoh. Purpurinlösung mit alkoh. Kali- 
oder Natronlauge, dann mit Äther und erhitzt das in fast schwarzen Nädelchen abgeschiedene 
Alkalisalz mit C 2 H 5 I und Alkohol auf 150° (Schützenberger, Bl [2] 4, 15; J. 1864, 543). 
— Rot, krystallinisch. In Alkohol wenig löslich. 

1.2.4-Triacetoxy-anthracbinon, Purpurin -triacetat C 20 H 14 O 8 = C a H 4 'C0) 2 C 6 H(O 
CO-CH 3 ) 3 . B. Aus Purpurin und Essigsäureanhydrid bei 170° (Liebermann, Giesel, B. 
9, 332) oder 180° (Schtjnck, Roemer, B. 10, 553). - Hellgelbe Nadeln. Sintert bei 193°, 
schmilzt bei 198-200° (Sch., R.), 195-200° (Diehl, B. 11, 185). 

3-Brom-L2.4-trioxy-anthrachinon, 3 -Brom -purpurin C u H 7 5 Br = C B H 4 (CO) 3 C e Br 
(OH) 3 . B. Aus Purpurin und Brom bei 150—200° (Schunck, Roemer, B. 10, 554) oder aus 
Purpurin in Eisessig mit überschüssigem Brom (Plath, B. 10, 615). Durch Erhitzen von 
2.4-Dibrom-purpuroxanthin (S. 449) mit konz. Schwefelsäure auf 200° (P., B. 10, 615). Durch 
Einw. von Brom auf in siedendem Wasser suspendiertes Pseudopurpurin (Purpurin -carbon- 
säure) (Syst. No. 1478) (Liebermann, P., B. 10, 1619). — Tiefrote Nadeln (aus Eisessig). 
F : 276° (Sch., R.). Fast unzersetzt sublimierbur (Sch., R.). In Eisessig und Alkohol schwerer 
löslich als Purpurin (Sch., R.). — Beim Erhitzen mit sulfanilsaurem Natrium und Wasser 
auf 200° unter Druck entsteht unter Austausch des Broms eine wasserlösliche Sulfoanilino- 
verbindung (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 151018; C. 19041, 1382). 

3-N"itro-1.2.4-trioxy-anthrachinon, 3-Nitro-purpurin C ]4 H 7 7 N = C 6 H 4 (CO) 2 C 6 (NÖ2) 
(OH) a . B. Aus „Pseudonitropurpurin" (s. o.) durch Kochen mit Wasser (Strecker,. Z. 1868, 
264; vgl. Brasch, B. 24, 1617), durch Lösen in verd. Natronlauge oder durch Erwärmen 
mit Sodalösung (B.). — Rote Krystalle (aus Alkohol). Ziemlich leicht löslich in heißem 
Äther (St.). Rot löslich in Kalilauge, hellrot in siedender Alaunlösung (St.). — Liefert mit 
KMn0 4 in salzsaurer Lösung Phthalsäure (B.). — Physiologische Wirkung : Vieth, Münch. 
med. Wochschr. 48 [1901], 1382. — K a C 14 H 5 7 N. B. Aus 3-Nitro-purpurin in Alkohol mit 
alkoh. Kalilauge (St.). Dunkelbraunrote Flocken. 

3. 1.2.5-Trioxy-anthrachinon, Oxy anthrarufin C 14 H 8 5 = HO-C 6 H 3 (CO) 2 C 6 H 2 
(OH) 2 . B. Beim Schmelzen von Anthrachinon-disulfonsäure-(1.5) mit Kali (Liebermann, 
Dehnst, B. 12, 1289). Entsteht neben anderen Produkten, wenn man Alizarin mit hoch- 
prozentiger rauchender Schwefelsäure behandelt und das Reaktionsprodukt noch mit ganz 
konz. Schwefelsäure erhitzt (Graebe, A. 349, 205; vgl. Gr., B. 23, 3739). Entsteht als 
Hauptprodukt in Form eines Schwefelsäureesters durch Einw. von hochprozentiger rauchender 
Schwefelsäure auf Alizarin in Gegenwart von Borsäure; man löst das Reaktionsprodukt 
in heißer verd. Natronlauge und zersetzt kochend mit verd. Säure (Bayer & Co., D. R. P. 
156960; C. 19051, 482; Frdl. 8, 254). Aus Anthrarufin durch Kalischmelze (Schunck, 
Roemer, B. 11, 1179). Durch 24-stdg. Erhitzen von 2 kg Anthrarufin mit 15 Liter Natron- 
lauge (45° Be) und 800 g NaN0 3 auf 180—185° unter Druck (Gr., Thode, Hepp, A. 349, 
215; vgl. Höchster Farbw., D. R. P. 195028; C, 19081, 1223; Frdl. 8, 1361). Bei dieser 
Reaktion wird die Ausbeute höher, wenn man an Stelle des Natriumhydroxvds Kalium- 
hydroxyd oder ein Gemisch der beiden anwendet (H. F., D. R. P. 196980; G. 1908 I, 1505). 
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Aus Alizarin-sulfonsäure-(5) durch Alkalischmelze (Ba. & Co., D. R. P. 178631; G. 19071, 
775; Frdl. 8, 255). Aus 1.2.5-Trioxy-anthrachinon-sulfonsäure-(3) durch Abspaltung der 
Sulfogruppe (Ba. & Co., D. R. P. 178631). — Rote Nadeln (aus Eisessig). F: 273—274° 
(Ba. & Co., D. R. P. 156960; Gr., Th., A. 349, 216), 278° (Wedekind & Co., D. R. P. 210863; 
G. 1909 II, 243). Sublimiert in roten Nadelchen (Sch., R.). Die Lösung in konz. Schwefel- 
säure ist rotviolett und wird auf Zusatz von Borsäure blau ; rotviolett löslich in wäßr. Alkali, 
violettblau in alkoh. Alkali; die Lösung in konz. Schwefelsäure zeigt 3 verwaschene Streifen 
im Rot, Gelb und Blaugrün, die in alkoh. Alkali 3 Bänder im Orange, Gelb und Grün (Ba. & Co., 
D. R. P. 156960). — Oxydation des Oxyanthrarufins mit rauchender Schwefelsäure: Ba. & Co., 
D R. P. 67063; Frdl. 3, 203. Durch Oxydation von Oxyanthrarufin mit Braunstein (auf 
10 kg Substanz, 12 kg 90%ig er Braunstein) in konz. Schwefelsäure, Eingießen in Wasser 
und Reduktion des entstandenen Zwischenproduktes mit S0 2 erhält man 1.2.4.5.8-Pentaoxy- 
anthrachinon (S. 563); bei Erhöhung der Braunsteinmenge (auf 10 kg Substanz 16 kg 
90 %iger Braunstein) gewinnt man nach demselben Verfahren ein Gemisch von 1.2.4.5.6.8- und 
1.2.4.5.7.8-Hexaoxy-anthrachinon: Ba. & Co., D. R. P. 68114; Frdl. 3, 220. Mit Dimethyl- 
sulfat und Natronlauge entsteht der 2-Methyläther (Gr., Th., A. 349, 217). 

Oxyanthrarufin färbt tonerdegebeizte Baumwolle blaurot, chromierte Baumwolle blau- 
violett (Bayer & Co., D. R. P. 156960; vgl. Liebermann, Book, B. 11, 1617; Gr., Th., 
A. 349, 216). Über dag Beizfärbevermögen vgl. auch v. Georgievics, G. 1905 I, 1515. 

1.5-Dioxy-2-methoxy-anthrachinon, Oxyanthrarufin-2-metb.ylätb.er C 15 H J0 O 5 = 
HO • C 6 H 3 (CO) 2 C 6 H»(OH) • ■ CH 3 . B. Aus Oxyanthrarufin mit überschüssigem Dimethyl- 
sulfat und NaOH (Graebe, Thode, A. 349, 217). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 202°. 

1.2.5-Triacetoxy-anthrachinon, Oxyanthrarufin -triacetat C 2 oH ]4 8 = CH 3 -CO-0* 
C 6 H 3 (CO) 2 C s H 2 (0- CO -0113)2. B- Durch Kochen von Oxyanthrarufin mit Essigsäureanhvdrid 
und etwas H 2 S0 4 (G., Th., A. 349, 216). - Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 229° (G., Th.), 
228° CHöchster Farbw., D. R. P. 195028; C. 1908 I, 1223), 227-228° (Bayer & Co., D. R. P. 
156960; G. 1905 1, 482). 

4. 1.2.ß-Trioicy-atithrachin<m, Flavopurpurin C 14 H 8 5 = H0'C 6 H 3 (C0) 2 C 6 H 2 

(OH) 2 . B. Durch 12-stdg. Erhitzen von 8 g 1.6-Dioxy-anthrachinon mit 8 g Kalisalpeter 
und 1 Liter Natronlauge (45° Be) auf 175° unter Druck (Frobenitts, Hepp, B. 40, 1049). 
Aus 2.6-Dioxy-anthrachinon (Anthraflavinsäure) durch Erhitzen mit konz. Kalilauge unter 
Druck (Schunck, Roembr, ß. 9, 679; vgl. v. Perger, J. pr. [2] 18, 171). Durch längeres 
Erhitzen von 100 Tln. Anthraflavinsäure mit 50 Tln. Salpeter und überschüssiger 75— 90%iger 
Natronlauge auf 215—225° unter Druck (Wedekind & Co., D. R. P. 194955; Frdl. 9, 692; 
O. 1908 I, 1229). Durch ca. 4-tägiges Erhitzen von 21 Tln. Anthraflavinsäure mit 10 Tln. 
NaN0 3 und 1800 Tln. 30%iger Natronlauge auf ca. 195—200° unter Druck (Bayer & Co., 
D. R. P. 205097; Frdl. 9, 693; 0. 1909 1, 483). Aus Anthrachinon-disulfonsäure-(1.6) durch 
Verschmelzen mit Natron (Bayer & Co., D. R. P. 167169; G. 19061, 880). Aus Anthra- 
chinon-disulfonsäure-(2.6), indem man das Natriumsalz mit 45 Tln. 30%iger Natronlauge 
und 0,25 Tln. KC10 3 unter Druck ca. 80 Stdn. auf 195—200° erhitzt (Bayer & Co., D. R. P. 
205097; vgl. Caro, B. 9, 682; Perkin, Moniteur scient. [3] 9, 999; v. Perger, J. pr. [2] 
18, 166). Aus 2-Oxy-anthrachinon-sulfonsäure-(6) beim Verschmelzen mit NaOH und KC10 3 
(Höchster Farbw., D. R. P. 106505; Frdl. 5, 276). Flavopurpurin-trimethyläther entsteht 
aus dem Trimethyläther des 2.5.6-Trioxy-anthrons-(9) (S. 430) durch CrO, (Bistrzycki, Yssel 
de Sohepper, B. 31, 2799) oder Na 2 Cr 2 7 (Graebe, Thode, A. 349, 214) in Eisessig; man 
verseift ihn durch 20 Minuten langes Erhitzen mit A1CI 3 auf 210° (Bi., Y. de Sch.). 

Darst. Die Mutterlauge des durch Sulfurierung von Anthrachinon erhaltenen anthra- 
chinon-j5-sulfonsauren Natriums („Silber salz"; s. bei Alizarin S. 440) enthält Anthrachinon- 
disulfonsäure (2.6) und Anthrachinon-disulfonsäure-(2.7). Man führt die Säuren durch 
sukzessive Behandlung mit Kalk und mit Soda in die Natriumsalze über und verdampft 
die Lösung derselben im Vakuum. Es scheidet sich zunächst das Salz der Anthrachinon- 
disulfonsäure-(2.6) ab. Man isoliert es und verschmilzt es bei 200— '225° mit NaOH und 
KN0 3 . Das erhaltene Flavopuipurin enthält als Beimengungen Anthraflavinsäure, aus 
der Anthrachinon-disulfonsäure-(2.6) durch Austausch der Sulfogruppen gegen Hydroxyle 
entstanden, und Isoanthraflavinsäure, welche sich analog aus anwesender Anthracbinon- 
disulfonsäure-(2.7) gebildet hat (Pohl in Ullmank3 Enzyklopädie der technischen Chemie, 
Bd. I [Berlin u. Wien 1914], S. 200, 202). Zur Reinigung von beigemengter Anthraflavinsäure 
oder Isoanthraflavinsäure bindet man das Flavopurpurin an Baryt und kocht die Baryt- 
salze mit Wasser aus oder man fällt die alkoh. Lösung mit Bleiacetat, wodurch nur Flavo- 
purpurinblei ausfällt (Ltebermahh, B. 21, 441 Anm.). Man suspendiert 500 g käufliches 
Flavopurpurin in ca. 3 Liter heißem Wasser, gibt Kalilauge bis zur eben alkal. Reaktion 
hinzu, filtriert, verdünnt das Filtrat auf ca. 15 Liter mit Wasser und fällt die siedende Lösung 
mit Bleiacetat, bis eine Probe des Filtrats mit Bleiacetat einen Niederschlag gibt, der nach 
dem Einleiten von C0 2 nur noch ganz helledergelb gefärbt ist; der Niederschlag wird 
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abfiltriert, mit Wasser wiederholt ausgekocht, bis das Waschwasser nur mehr hellrosa gefärbt 
ist. dann abgepreßt und mit Alkohol und H a S0 4 zerlegt; man verdunstet die alkoh. Lösung, 
entfernt die erste Krystallisation und kry stall isiert die folgenden aus Wasser um (Jelltnek, 
B. 21, 2524). Bei der Reinigung kleinerer Mengen kann man statt der wäßr.-alkal, eine alkoh.- 
alkal. Lösung zur Bleifällung anwenden (J.). Trennung des Flavopurpurins von Anthraflavin- 
säure durch Behandeln der Calciumsalze (Bariumsalze usw.) mit überschüssigem Alkali und 
Auswaschen, wobei Flavopurpurin-calcium ungelöst zurückbleibt: Wedekind & Co., D.R.P. 
137948, 140127, 140129; C. 1903 1, 267, 903, 904. 

Goldgelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt oberhalb 330 G (Schitnck, Roemer B. 9, 
681). Siedet bei 459° (korr.) unter teilweiser Zersetzung (v, Recklinghattsest, ß. 26, 1515). 
Sublimiert von 160° ab in rotgelben Nädelchen (Sch., Roe., B. 13, 42). Frisch gefällt ziem- 
lich löslich in siedendem Wasser (Jellenek, B. 21, 2525), sonst wenig löslich in siedendem 
Wasser, schwer in Äther, leicht in kaltem Alkohol (Sch., Roe.. B. 9, 680), leicht in Benzol 
(Sch., Roe., B. 13, 42). Mit Purpurfarbe löslich in Kalilauge, mit gelbroter in Ammoniak 
und Sodalösung; schwer löslich in heißem Barytwasser mit rotvioletter Farbe (Sch., Roe., 
B. 9, 680). Löst sich in reiner Schwefelsäure mit rotvioletter, in salpetersäurehaltiger Schwefel- 
säure mit rotbrauner Farbe (Sch., Roe., B. 10, 1823). Absorptionsspektrum in Natronlauge: 
Krüss, Ph. Gh. 18, 559, in konz. Schwefelsäure: Kr., Ph. Oh. 2, 326; 18, 559; Liebermann, 
v. Kostauecki, B. 19, 2331; Lie., B. 21, 2527. — Durch Behandeln von Flavopurpurin in 
konz. Schwefelsäure mit Arsensäure bei 150 — 160° oder mit Braunstein bei 40—50°, Ver- 
dünnen mit Wasser und Aufkochen erhält man Oxyflavopurpurin (1.2.4.6-Tetraoxy-anthra- 
chinon, S. 548) (Bayer & Co., D.R.P. 67061; Frdl. 3, 202); stärkere Oxydation mit 
Braunstein und Schwefelsäure und nachfolgende Reduktion des entstandenen Tetraoxy- 
anthradichinons führt zu 1.2.4.5.6.8-Hexaoxy-anthrachinon (B. & Co., D. R. P. 69842; Frdl. 
3, 223). Oxydation von Flavopurpurin durch hochprozentige rauchende Schwefelsäure 
bei 35—40° und Verseifung des entstandenen Schwefelsäureesters ergibt „Flavopurpurin- 
bordeaux" (B. & Co., D. R. P. 60855; Frdl. 3, 198), das bei weiterer Oxydation durch Braun- 
stein oder Arsensäure in schwefelsaurer Lösung in einen Farbstoff der Cyaninreihe übergeht 
(B. & Co., D. R. P. 62504; Frdl. 3, 213). Mit rauchender Schwefelsäure von -10—20%, An- 
hydridgehalt liefert Flavopurpurin bei 120—150° eine in Wasser mit gelber Farbe lösliche 
Fiavopurpurinsulfonsäure (vgl. Schultz, Tab. No. 786), aus der durch Zusatz von HN0 3 
zum Sulfurierungsgemisch eine in Wasser mit roter Farbe lösliche Sulfonsäure erhalten 
wird (Höchster Farbw., D. R. P. 86151; Frdl. 4, 280). Flavopurpurin liefert beim Kochen 
mit Natriumacetat, Zinkstaub und Essigsäureanhydrid das Pentaacetat des 1.2.6.9.10-Penta- 
oxy-anthracens (Bd. VI, S. 1191) und das Tetraacetat des 1.2.6. 10-Tetraoxy-anthracens 
(Bd. VI, S. 1176) (Lie., B. 21, 442, 1174). Durch Erwärmen mit Zinkstaub und wäßr. Ammo- 
niak erhält man Desoxyflavopurpurin (S. 430) (B. & Co., D. R. P. 117923; G. 19011, 600; 
Graeee, Thooe, A. 349, 214). Durch Behandlung von Flavopurpurin mit KC10 3 in heißer 
wäßr. Salzsäure erhält man x-Chlor -flavopurpurin (Wedekind & Co., D.R.P. 189937; C. 
1907 II, 2009). Mit Brom in siedendem Eisessig entsteht x.x.x-Tribrom-flavopurpurin (Sch., 
Roe., B. 10, 1823). Zur Überführung des Flavopurpurins in Bromderivate vgl. auch We. 
& Co., D.R.P. 175663; C. 1906 II, 1699. Durch Einw. von HN0 3 auf Flavopurpurin in 
konz. Schwefelsäure bei Gegenwart von Borsäure entsteht ein Borsäureester, der bei der 
Verseifung 3-Nitro-flavopurpurin liefert (B. & Co., D. R. P. 74562; Frdl. 3, 266). Dagegen 
erhält man 4-Nitro-flavopurpurin, wenn man Flavopurpurin in konz. Schwefelsäure durch 
Verrühren mit Arsensäure in einen Arsensäureester überführt, diesen unter Kühlung durch 
Zusatz von HN0 3 nitriert und das mit Wasser ausgefällte Reaktionsprodukt durch Lösen 
in Natronlauge und Fällen in der Hitze mit H 2 S0 4 verseift (B. & Co., D.R.P. 74598; 
Frdl. 3, 265). Überführung von Flavopurpurin in einen schwarzen, Baumwolle direkt 
färbenden Farbstoff durch Erhitzen mit Alkalisulfiden oder Polystdfiden: Bad. Anilin- u. 
Sodaf., D.R.P. 95484; C. 18981, 815. 

Physiologische Wirkung: Vieth, Münch. med. Wochschr. 48 [1901], 1382. 
Beizfärbevermögen: v. Georgievics, 0. 19051, 1515. Flavopurpurin ist der Haupt- 
bestandteil der gelbstichigsten Alizarinmarken des Handels; die Verwendung ist die gleiche 
wie bei Alizarin, S. 443, angegeben (Pohl in Ullmanns Enzyklopädie der technischen 
Chemie, Bd. I [Berlin u. Wien 1914], S. 194; vgl. Schultz, Tab. No. 785). 

l-Oxy-2.6-öUmethoxy-anthrachinon, Flavopurpurin-2.6-dimethyläther Ci 6 H 12 O fi 
= CH 8 -0-C e H 8 (CO) s C e H a (OH)-0-CH s . B. Durch 1-stdg. Erhitzen von trocknem Flavo- 
purpurinnatrium (aus Flavopurpurin in Alkohol und Natriumäthylat) mit überschüssigem 
Dimethylsulfat auf 160° (Graebe, Thode, A. 349, 213). Aus Flavopurpurintrimethyläther 
mit Schwefelsäure (60° Be) bei 100° (G., Th.>. — Gelbe Nadeln (aus Chloroform + CS 2 ). 
F: 239°. Schwer löslich in Alkohol, leicht in Chloroform mit gelber Farbe. — Bildet mit 
NaOH einen roten Niederschlag des Natriumsalzes, das mit Wasser dissoziiert. 

1.2.6-Trimethoxy-anthrachinon, Flavopurpurin-trimethylätlier C^H^Os = CH 3 * 
O-C 8 H 3 (C0) 2 C 6 H 2 (0-CH 3 ) 2 . B. Aus dem Trimethyläther des 2.5.6- Trioxy-anthrons-(9) 
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(S. 430) durch Oxydation mit CrO s (Bistrzycki. Yssel de Scheppeb. B. 31, 2799) oder mit 
Na 2 Cr 2 0, (Graebe, Thode, A. 349, 214) in Eisessig. — Gelbe Nädelchen (aus Eisessig oder 
Alkohol)'. F: 225-226° (G., Th.), 225° (B., Y. de Sch.). Schwer löslich in heißem Alkohol, 
ziemlich leicht in Eisessig, leicht in Benzol (B., Y. de Sch.). — Liefert beim Erwärmen mit 
H 2 S0 4 (60° Be) auf 100° Flavopurpurin-2.6-dimethyläther (G., T.), bai allmählichem Erhitzen 
mit A1C1 3 auf 210° Flavopurpurin (B., Y. de Sch.). 

1.6-Dioxy-2-äthoxy-anthrachmon (?), Flavopurpurm-2<?)-äthyläther C ]6 H 12 5 = 
H0-C 6 H 3 (C0) 2 C 6 H 2 (0H)-0-C 2 H 5 . B. Entsteht in geringer Menge neben dem Diäthyl- 
äther (s. u.) durch mehrtägiges Erwärmen von Flavopurpurin in überschüssiger verd. Kali- 
lauge mit überschüssigem C 2 H 5 I auf ca. 80° (Liebermann, Jellinek, B. 21, 1170). — Leicht 
löslich in Alkohol und Äther. Färbt Beizen nicht an. 

l-Oxy-2.6-diäthoxy-ajitnrachmon (?), Flavopurpu:rin-2.6(?)-diätriyläther CjgH^Oj. 
= (0:) 2 C 14 H 5 (OH)(0 -C^Hg).,. B. Neben geringen Mengen des Monoäthyläthers (s. o.) durch 
mehrtägiges Erwärmen von Flavopurpurin in überschüssiger verd. Kalilauge mit überschüs- 
sigem C 2 H 5 I auf ca. 80° (Liebermanf, Jellinek, B. 21, 1171). Entsteht frei von anderen 
Flavopurpurinäthern, wenn man Flavopurpurinblei, dargestellt durch Fällen einer alkoh, 
Flavopurpurinlösung mit Bleiacetat und Trocknen des Niederschlages bei 120°, mit einer 
trockenen Mischung von C 2 H 5 I und Benzol im geschlossenen Bohr ca. 16 Stdn. auf 220° erhitzt 
(L., J.). — Rötlichgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 209°; schwer löslich in Alkohol und Äther, 
leicht in siedendem Eisessig (L., J.). Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist blutrot (L., J.). 
Absorptionsspektrum in konz. Schwefelsäure: L., B. 21, 2527; Krüss, Ph.Ch. 18, 562. 

2.6-Dirnethoxy-l-acetoxy-anth^achiiiorL, Flavopurpurin-2.6-dimethylath.er-l- 
acetat C 18 H 14 0„ = CH, • • C 6 H 3 (C0) 2 C e H s (0 • CH 3 ) • • CO ■ CH 3 . B. Durch Kochen des 
Flavopurpurin-2.6-dimethyläthers mit Essigsäureanhydrid und etwas H 2 S0 4 (Graebe, 
Thode, A. 349, 214). — * Krystalle (aus Eisessig). F: 210°. 

x-Oxy-x.x-diacetoxy-anthrachinon (x, x, x = 1, 2 und 6) , Flavopurpurin-di- 
acetat C 18 H 12 7 = (0:) 2 C U H 5 (OH)(0-CO-CH 3 ) 2 . B. Durch kurzes Kochen von Flavo- 
purpurin mit Essigsäureanhydrid (Schunck, Roemer, B. 10, 1822). — Goldgelbe Blättchen. 
F: 238°; beginnt bei 125° zu sublimieren (Sch., R.). Schwer löslich in Eisessig, noch schwerer 
in Alkohol (Sch., R.). — Wird von ätzenden und kohlensauren Alkalien leicht zersetzt (Sch., 
R.). — Physiologische Wirkung: Vieth, Münch. med.. Woch-schr. 48 [1901], 1383. 

1.2.6-Triacetoxy-antnraehinon, Flavopurpurin- triaeetat C 20 H ]4 O 8 = CH 3 -CO-0- 
C 6 H 3 (CO) 2 C 6 H 2 (0-CO-CH 3 ) 2 . B. Durch Erhitzen von Flavopurpurin oder Flavopurpurin- 
diacetat (s. o.) mit Essigsäureanhydrid auf 180—200° (Schttnck, Roemer, B. 10, 1822). 
- Gelbe Nadeln. F: 202-203° (Frobentus, Hepp, B. 40, 1049). In Eisessig löslicher als 
das Diacetat (Sch., R.). — Wird von Alkalien erst beim Kochen verseift (Sch., R.). — 
Physiologische Wirkung: Vieth, Münch. med. Wochschr. 48 [1901], 1383. 

x-Chlor-1.2.6-trioxy-anthrachinon, x-Chlor-flavopurpurin C ]4 H 7 5 C1 = (0:) 2 
C 14 H 4 C1(0H) 3 . B. Aus Flavopurpurin durch Einw. von Kaliumchlorat auf die heiße Sus- 
pension in wäßr. Salzsäure (Wedekind & Co., D. R. P. 189937; C. 1907 II, 2009). — 
Orangefarbene Prismen (aus Eisessig) oder Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 305°. Leicht 
löslich in heißem Alkohol, ziemlich leicht in heißem Eisessig und in heißer verd. Essigsäure, 
unlöslich in Benzol. Die Lösung in verd. Alkali ist etwas gelber, in überschüssigem Alkali 
etwas röter als die des Flavopurpurins. 

x.x.x-Tritorom-1.2.6-trioxy-anthrachinon, x.x.x-Tribrom-flavopurpurmC ]4 H 5 5 Br 3 

= (0:) 2 Ci 4 H 2 Br 3 (OH) 3 . B. Durch Einw. von Brom auf Flavopurpurin in siedendem Eis- 
essig (ScHtrNCK, Roemer, B. 10, 1823; vgl. auch Wedekind & Co., D. R, P. 175663; 
C. 1906 II, 1699). — Orangegelbe Nadeln. F: 284° (Zers.) (Sch., R.). Schwer löslich in Eis- 
essig (Sch., R.). Die Lösung in Natronlauge hat ähnliche Farbe und zeigt dieselben Absorp- 
tionsstreifen wie eine alkal. Alizarinlösung, aber schwächer (Sch., R.). Absorptionsspektrum 
in konz. Schwefelsäure: Krüss, Ph. Ch. 2. 326. 

3-N"itro-1.2.e-trioxy-anthrachinon, 3-Nitro-flavopurpurm C 14 H 7 7 N = HO*C 6 H 3 
(CO) 2 C 6 H(N0 2 )(OH) a . B. Man versetzt eine Lösung von Flavopurpurin in konz. Schwefel- 
säure mit Borsäure, dann unter Kühlung mit konz. Salpetersäure, gießt nach mehrstündigem 
Stehen in Wasser, löst den abfiltrierten Niederschlag in Natronlauge und fällt kochend mit 
HCl oder H 2 S0 4 (Bayer & Co., D. R. P. 74562; Frdl. 3, 266). - Durch Oxydation mit Mn0 2 
in konz. Schwefelsäure entsteht ein hydroxyliertes Nitroanthradicbinon, das beim Kochen 
des mit Wasser verd. Reaktionsgemisches mit Natriumdisulfitlösung in einen Farbstoff der 
Alizarincyanin-Reihe übergeht (B. & Co., D. R. P. 69933; Frdl. 3. 225). Aus dem Calcium- 

33* 
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oder Bariumsalz erhält man durch Erwärmen mit alkal. Reduktionsmitteln (Na 2 S usw.) 
3-Amino-flavopurpurin (Syst. No. 1880) (Höchster Farbw., D. R. P. 54624; Frdl. 3, 122). 

4-Nitro-1.2.6-trioxy-anthrachinon, 4-Nitro-fiavopurpurm C u H 7 7 N = HO*C 6 H 3 

(CO) 2 C 6 H(N0 2 )(OH) 2 . B. Man führt Flavopurpurin in konz. Schwefelsäure durch Verrühren 
mit Arsensäure in einen Arsensäureester über, nitriert diesen durch Zusatz von Salpeter- 
säure unter Kühlung, gießt nach mehrstündigem Stehen in Wasser, löst den abfiltrierten 
Niederschlag in Natronlauge und fällt kochend mit überschüssiger Schwefelsäure (Bayer 
& Co., D. R. P. 74598; Frdl. 3, 265). Man trägt das durch Erhitzen gleicher Teile Flavo- 
purpurin und Benzoylchlorid erhaltene Gemisch von Benzoylverbindungen in Salpeterschwefel- 
säure ein, erwärmt das Nitriergemisch schließlich auf 50—55°, gießt in Wasser und verseift 
das R?aktionsprodukt mit konz. Schwefelsäure oder durch Erhitzen mit Natronlauge (Höchster 
Farbw., D. R. P. 70515; Frdl. 3, 262). — Rötlichgelbe Kryställchen (aus Eisessig oder Alkohol). 
Erweicht über 200° allmählich unter Dunkelf ärbung ; ziemlich leicht löslich in Eisessig und 
Alkohol; gelblichrot löslich in konz. Schwefelsäure, rotorange in ~tt 

überschüssigem Ammoniak, carminrot in überschüssiger Natron- p n 

lauge (H. F., D.R.P. 70515). - Durch Reduktion, z. B. mit alkal. f^i il" 0H 

Zinnchlorürlösung,entsteht4-Amino-flavopurpurin(Syst.No.l880); tt^I I j | 

beim Erhitzen mit Glycerin und konz. Schwefelsäure wird das ^-^"^CO-^"^—'""> 

Flavopurpurinchinolin nebenstehender Formel (Syst. No. 3241) N j 

gebildet (H. F., D. R. P. 70665; Frdl. 3, 253). ^-" 

5. 1.2,7-Triogcy-anthrachinon, Anthrapurpurin, Isopurpurin, Oxyiso- 
anthraflav insäur e C 14 H s 5 — HO 'CeH^CO^CeH^OH)^ B. Entsteht neben Alizarin und 
anscheinend etwas Flavopurpurin durch Schmelzen von cc-Dibromanthrachinon (Bd. VII, 
S. 790) mit Kali bei ca. 250° (Perkin, Soc'37, 557). Aus 1.7-Dioxy-anthrachinon durch Ein- 
dampfen mit wäßr. Alkalilauge auf dem Sandbad (Schunck, Roemer, B. 11, 972) oder durch 
Erhitzen mit Natronkali auf 190° (Oeeermann, A. 280, 14). Aus 2.7-Dioxy-anthrachinon 
durch Erhitzen mit hochkonzentrierter Kalilauge (Sch., Roe., B. 9, 679; Rosenstiehl, 
A. eh. [5] 15, 252; Bl. [2] 29, 405; Noelting, Wortmann, B. 39, 642). Aus Anthrachinon- 
disulfonsäure-(2.7) durch Alkalischmelze (Caro, B. 9, 681). Durch mehrtägiges Erhitzen von 
1 TL Natriumsalz der Anthrachmon-disulfonsäure-(2.7) mit 4 Tln. Natriumhydroxyd, gelöst 
in möglichst wenig Wasser und 0,15 Tln. KC10 3 im geschlossenen Gefäß auf 170— 180° (Perkin, 
Moniteur scient. [3] 9, 999). — Darst. Man verschmilzt das Natriumsalz der Anthrachinon- 
dieulfonsäure-(2.7), erhalten aus der Mutterlauge des Natriumsalzes der Anthrachinon-di- 
sulfonsäure-(2.6) (s. bei Flavopurpurin, S. 513), mit NaOH und KN0 3 bei 200-225° (Pohl 
in Ullmanns Enzyklopädie der technischen Chemie, Bd. I [Berlin u. Wien 1914], S. 200, 
202). — Trennung des Anthrapurpurins von Isoanthraflavinsäure und von Anthraflavinsäure 
durch Behandeln der Calciumsalze mit Alkali und Auswasehen des unlöslichen Anthra- 
purpurin-calciums: Wedekind & Co., D.R.P. 137948; C. 19031, 267. 

Orangefarbene Nadeln (aus Alkohol). F: 369° (Graebe, Bernhard, A. 349, 226). 
Siedet bei 462° (korr.) unter teilweiser Zersetzung (v. Recklinghausen, B. 26, 1515). Subli- 
miert von 170° ab in derben Kry3tallen (Schtjnck, Roemer, B. 13, 42). Fast unlöslich in 
Benzol (Sch., Roe., B. 13, 42), schwer löslich in Äther und in siedendem Wasser, löslich in 
siedendem Eisessig und CHC1 3 , leicht löslich in siedendem Alkohol (Sch., Roe., B. 9, 680). 
Violett löslich in Kalilauge, Ammoniak oder Sodalösung; schwer löslich in heißem Baryt- 
wasser mit violetter Farbe (Sch., Roe., B. 9, 680). Löst sich in reiner konz. Schwefelsäure 
mit rotbrauner, in salpetersäurehaltiger mit rotvioletter Farbe (Sch., Roe., B. 10, 1823). 
Absorptionsspektrum in konz. Schwefelsäure: Liebermann, v. Kostanecki, B. 19, 2331; 
Krüss, Ph. Gh. 2, 327. — Anthrapurpurin liefert beim Erwärmen mit Salpetersäure Oxal- 
säure, aber keine Phthalsäure (Perkin, Sog. 26, 433; J. 1873, 453). Durch Behandeln von 
Anthrapurpurin in konz. Schwefelsäure mit Arsensäure bei 150—160° oder mit Braunstein 
bei 40—50°, Verdünnen mit Wasser und Aufkochen erhält man Oxy anthrapurpurin (1.2.4.7- 
Tetraoxy-anthrachinon, S. 549) (Bayer & Co., D.R.P. 67061; Frdl. 3, 202); stärkere 
Oxydation mit Mn0 2 und H 2 S0 4 und nachfolgende Reduktion des entstandenen hydr- 
oxylierten Anthradichinons führt zu 1.2.4.5.7.8-Hexaoxy-anthrachinon (Bayer & Co., D. R.P. 
69842; Frdl. 3, 223). Oxydation von Anthrapurpurin durch hochprozentige rauchende 
Schwefelsäure bei 35—40° und Verseifung des entstandenen Schwefelsäureesters ergibt 
„Anthrapurpurinbordeaux" (Bayer & Co., D. R. P. 60855; Frdl. 3, 198), das bei weiterer 
Oxydation durch Braunstein oder Arsensäure in schwefelsaurer Lösung einen Farbstoff der 
Alizarincyanin-Reihe liefert (Bayer & Co., D. R. P. 62504; Frdl. 3, 213). Beim Erhitzen 
mit rauchender Schwefelsäure von 10—20% Anhydridgehalt auf 120—150° liefert Anthra- 
purpurin eine wasserlösliche Sulfonsäure, aus der durch Zusatz von HN0 3 zum Sulfurierungs- 
gemisch eine in Wasser mit roter Farbe lösliche Sulfonsäure erhalten wird (Höchster Farbw., 
D.R.P. 86151; Frdl. 4, 280). Anthrapurpurin liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub 
und Ammoniak De3oxy anthrapurpurin (S. 430); beim Kochen mit Essigsäureanhydrid, 
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NatriumacetatundZinkstaub entstellt das Tetraac etat des 3.4.6-Trioxy-anthranols-(9)(Bd. VI, 
S. 1176) (Liebermann, B. 21, 443). Zum Verhalten gegen andere Reduktionsmittel Tgl. 
Rosenstiehx, A. eh. [5] 15. 258; Bl. [2] 29, 410. Durch Einw. von Salpetersäure auf Anthia- 
purpurin in konz. Schwefelsäure bei Gegenwart von Borsäure entsteht ein Borsäureester, 
der bei der Verseifung 3-Nitro-anthrapurpurin liefert (Bayer & Co., D. R. P. 74562; Frdl. 
3, 266); dagegen erhält man 4-Nitro-anthrapurpuriu, wenn man Anthrapurpurin in konz. 
Schwefelsäure durch Verrühren mit Arsensäure in einen Arsensäureester überführt, diesen 
unter Kühlung durch Zusatz von Salpetersäure nitriert und das mit Wasser ausgefällte 
Reaktionsprodukt durch Lösen in Natronlauge und Fällen in der Hitze mit Schwefelsäure 
verseift (Bayer & Co., D. R. P. 74598; Frdl. 3, 265). Überführung von Anthrapurpurin 
in einen schwarzen, Baumwolle direkt färbenden Farbstoff durch Erhitzen mit Alkalisulfiden 
oder Polysulf iden : Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 95484; C. 1898 1, 815. 

Physiologische Wirkung: Vieth, Münch. med. Wochschr. 48 [1901], 1382. 

Anthrapurpurin färbt auf Tonerdebeize rot, reiner und weniger bläulich als Alizaiin, 
auf Eisenbeize purpur und schwarz (Peekin, Soc. 26, 433; J. 1873, 451). — Über das Beiz- 
färbevermögen vgl. auch v. Geoegievics, C. 1905 I, 1515. — Anthrapurpurin ist ein wesent- 
licher Bestandteil der Tonerdebeize hochrot färbenden Alizarinmarken des Handels (vgl.: 
Pohl in Ullmanns Enzyklopädie der technischen Chemie, Bd. I [Berlin u. Wien 1914], 
S. 194; Schultz, ^Taft. No. 784; Peekin, Soc. 26, 425; J. 1873, 450; Auerbach, Moniteur 
scient. [3] 2, 686. 

l-Oxy-2.7-<Mmethoxy-anthrachinon, Ajathrapnrpurm-2.7-dimethyläther C 16 H 12 5 
= CH 3 -0-C 6 H 3 (CO) 2 C g H 2 (OH)-0-CH 3 . B. Aus Anthrapurpurin mit je 4 Mol. -Gewichten 
Dimethylsulfat und NaOH (Graebe, Beenhaed, A. 349, 226). Aus dem Anthrapurpurin- 
trimethyläther beim Erwärmen mit H a S0 4 (60° Be) auf dem Wasserbad (G., B.). — Kxy- 
stalle (aus Benzol). F: 241°. Schwer löslich in[Alkali. — Die Alkalisalze sind rot und werden 
durch Wasser zersetzt. 

1.2.7-Trimethoxy-anthrachinon, Anthrapurpurin-trimethyläther C 17 H 14 5 = 
CH 3 -0-C 6 H 3 (CO) 2 C 6 H ? (0-CH 3 ) 2 . B. Aus Desoxyanthrapurpurin (S. 430) durch Methylienmg 
mit je 5 Mol. -Gew. Dimethylsulfat und NaOH und Oxydation des Reaktionsprcduktes mit 
Natriumdichromat -f- Eisessig (G., B., A. 349, 227). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 201 D . 
Schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in Benzol und Chloroform. — Liefert beim 
Erwärmen mit H 2 S0 4 (60° B6) den Anthrapurpurin-2.7-dimethyläther. 

1.7-Dioxy-2-äthoxy-anthrachinon (?), Anthrapurpurin-(2)?-äthyläther C 16 H ]2 5 = 
H0-C 6 H 3 (C0) 2 C 6 H 2 (O-C 2 H 5 )-OH. B. Neben dem Diäthyläther vom Schmelzpunkt 162« 
(s. u.) durch mehrtägiges Erwärmen von Anthrapurpurin in überschüssiger verd. Kalilauge 
mit überschüssigem C 2 H 5 I auf ca. 80° (Liebeemann, Jellinek, B. 21, 1170). — Orangerote 
Nädelchen (aus Alkohol). F: 265°. Leicht löslich in Äther und in heißem Alkohol. Die 
Lösung in konz. Schwefelsäure ist rotviolett. Färbt Beizen nicht. 

x-Oxy-x.x-cUäthoxy-anthrachinon (x, x, x= 1,2 und 7), Anthrapurpurin-di- 
äthyläther vom Schmelzpunkt 162° C 18 H 16 5 = (O:) 2 C 14 H 5 (OH)(0-C 2 H ä ) 2 . B. s. o. 
beim Monoäthyläther. — Gelbe verfilzte Nadeln. F: 162°; leicht löslich in Äther und in 
heißem Alkohol; löslich in konz. Schwefelsäure mit rotvioletter Farbe (L., J., B. 21, 1170). 

x-Oxy-x.x-diäthoxy-anthrachinon (x, x, x = 1, 2 und 7), Anthrapurpurin-di- 
äthyläther vom Schmelzpunkt 170° C 18 H le 5 = (0:) 2 C 14 H 5 (OHX0-C2H 5 j 2 . Vielleicht 
identisch mit dem vorigen (L., J., B. 21, 1 170). — B. Durch ca. 16-stdg. Erhitzen von Anthra- 
purpurinblei (aus Anthrapurpurin und Bleiacetat in Alkohol ; bei 120° getrocknet) mit einer 
trocknen Mischung von C 2 H 5 I und Benzol auf 220° im geschlossenen Rohr (L., J.). — Gelbe 
mikroskopische Nadeln (aus Alkohol). F: 170° (L., J.). Rötlichviolett löslich in konz. 
Schwefelsäure (L., J.). Absorptionsspektrum in konz. Schwefelsaure: Krüss, Ph. Ch. 18, 560. 

x-Oxy-x.x-diacetoxy-anthraehinon (x, x, x = 1, 2 und 7), Ajathrapurpurin-di- 
acetat C 18 H 12 7 = (0:) 2 C 14 H 5 (OH)(0-CO-CH 3 ) 2 . B. Durch Erhitzen von Anthrapurpurin 
mit Essigsäureanhydrid, mit Eisessig -f- AeetyJchiorid oder mit Eisessig + Phosphoroxy- 
chlorid (Knoll & Co., D. R. P. 117730; C. 1801 1, 548). Aus Anthrapurpurintriacetat (s. u.) 
und Anthrapurpurin bei 200° (Ksr. & Co., D. R. P. 122 145 ; C. 1901 II, 250). — Grünlichgelbe 
Schüppchen. F: 175—178°; leicht löslich in heißem Eisessig, schwer in Alkohol; Alkalien 
scheiden Anthrapurpurin ab (Kn. & Co., D. R. P. 117730). — Ist zur Verwendung als 
Abführmittel unter dem Namen „Purgatin" vorgeschlagen (Gottlieb, Vieth ; vgl. Ewald, 
P. G. H. 42, 423; G. 1901 II, 54; Ebstein, Die Therapie d. Gegenwart [N. F.] 4 [1902], 4). 

1.2.7-Triacetoxy-antlirachinon, Anthrapurpurin-triacetat Cy,H X4 8 = CH 3 -C0-0' 
C 6 H 3 (CO) 2 C 6 H 2 (0-CO-CH 3 ) 2 . B. Aus Anthrapurpurin durch 4— 5-stdg. Erhitzen mit Essig- 
säureanhydrid auf 150—160° im geschlossenen Rohr (Peekin, Soc. 26, 428; J. 1873, 452) 
oder durch halbstündiges Kochen mit 5 Tln. Essigsäureanhydrid und etwas H 2 S0 4 (Graebe, 
Bernhard, A. 349, 226). - Hellgelbe Schuppen (aus Eisessig). F: 220-222° (P.), 223° 
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bis 224° (G-., B.). Wenig löslich in Alkohol, mäßig in Eisessig (P.). — Gibt mit Anthrapurpurin 
bei 200° Anthrapurpurindiacetat (S. 517) (Knoll & Co., D. R. P. 122145; G. 1901 II, 250). 
— Physiologische Wirkung: Vieth, Münch. med. Wochschr. 48 [1901], 1383. 

3-Mltro-1.2.7-trioxy-anthrachinon, 3-W"itro-anthxapurpurin C 14 H 7 7 N = HO* 
C 6 H 3 (C0) 2 C 6 H(N0 2 )(0H) 2 . B. Man versetzt eine Lösung von Anthrapurpurin in konz. 
Schwefelsäure mit Borsäure, dann unter Kühlung mit konz. Salpetersäure, gießt nach mehr- 
stündigem Stehen in Wasser, löst den abfiltrierten Niederschlag in Natronlauge und fällt 
kochend mit HCl oder H 2 S0 4 (Bayer & Co., D. R. P. 74562; Frdl. 3, 266). — Durch Oxy- 
dation mit Mn0 2 in konz. Schwefelsäure entsteht ein hydroxyliertes Nitroanthradichinon, 
das beim Kochen des mit Wasser verd. Reaktionsgemisches mit Natriumdisulfitlsöung in 
einen Farbstoff der Alizarincyanin-Reihe übergeht (B. & Co., D. R. P. 69933; Frdl. 3, 225). 
Aus dem Calcium- oder Bariumsalz erhält man durch Erwärmen mit alfcal. Reduktions- 
mitteln (Na 2 S usw.) 3 -Amino- anthrapurpurin (Höchster Farbw., D. R. P. 54624; Frdl. 2, 122). 

4-INitro -1.2.7 -trioxy-anthrachinon, 4-Nitro- anthrapurpurin C 14 H 7 7 N — HO* 
C 6 H 3 (CO) 2 C 6 H(NO,)(OH) 2 . B. Man führt Anthrapurpurin in konz. Schwefelsäure durch 
Verrühren mit Arsensäure in einen Arsensäureester über, nitriert diesen durch Zusatz von 
Salpetersäure unter Kühlung, gießt nach mehrstündigem Stehen in Wasser, löst den abfii- 
trierten Niederschlag in Natronlauge und fällt kochend mit überschüssiger Schwefelsäure 
(Bayer & Co., D. R. P. 74598; Frdl. 3, 265). Man trägt das durch Erhitzen gleicher Teile 
Anthrapurpurin und Benzoylchlorid erhaltene Gemisch von Benzoylverbindungen bei I5 U 
bis 20° in Salpeterschwefelsäure ein, erwärmt das Nitriergemisch nach 24 Stdn. auf 30—35°, 
gießt in Wasser und verseift das Reaktionsprodukt mit konz. Schwefelsäure oder durch 
Erhitzen mit Natronlauge (Höchster Farbw., D. R. P. 70515; Frdl. 3, 262). — Bräunlich- 
gelbe Kryställchen (aus Eisessig oder Alkohol); erweicht über 200° allmählich unter Dunkel- 
färbung; ziemlich leicht löslich in Eisessig und Alkohol; johannisbeerrot löslich in konz. 
Schwefelsäure, carminrot in überschüssigem Ammoniak, rotviolett ^n 

in überschüssiger Natronlauge (H. F., D. R. P. 70515). — Durch p^ 

Reduktion, z. B mit alkal. SnCl 2 -Lösung, entsteht 4-Amino- HO-^^ N ^'OH 
anthrapurpurin (H. F., D. R. P. 70665; Frdl. 3, 253). Beim Er- | | | 

hitzen mit Glycerin und konz. Schwefelsäure wird das Anthra- ~^--^'^-C0'^"~^y^^1 

purpurinchinolin nebenstehender Formel (Syst. Nr. 3241) gebildet N 

(H. F., D. R. P. 70665). ^ 

6. 1,2.8-Trioxy-anthrachinon, Oxychrysazin C u H 8 s = HO-C 6 H 3 (CO) a C 6 H 2 
(OH) 2 . B. Aus Chrysazin durch Kalischmelze (Liebermann, A. 183, 191), besser durch Er- 
hitzen mit Natronlauge (45° Be) und Natronsalpeter auf 180—185° unter Druck (Höchster 
Farbw., D. R. P. 195028; Frdl. 8, 1361; C. 19081, 1223), noch besser durch 12-stdg. 
Erhitzen von 10 Tln. Chrysazin mit 22 Tln. Natriumhydroxyd, 30,8 Tln. Kalium hydroxyd 
und 3,5 Tln. Natriumnitrat auf 180° unter Druck (H. F., D. R. P. 196980; Frdl. 9, 691; G. 
19081, 1505). Durch Verschmelzen von Anthrachinon-disulfonsäüre-(1.8) mit Kali (L., 
Dehnst, B. 12, 1289). Aus Alizarin-sulfonsäure-(8) durch Natronschmelze (Webekind & Co., 
D. R. P. 210863; Frdl 9, 688; C. 1909 II, 243). — Orangefarbene Nadeln (aus Eisessig). F: 
230° (H. F., D. R. P. 195028), 230°(korr.)(GRAEBE, Thode, A. 349, 219), 239-240°(W. & Co., 
D. R. P. 210863). Sublimiert in roten Nadeln (L., D.). Ziemlich schwer löslich in Alkohol 
(L., A. 183, 191). Löst sich in verd, Alkalien mit violetter, in konzentrierteren Alkalien mit 
blauer Farbe (L., D.). Absorptionsspektrum in alkal. Lösung: L., D. Die Lösung in konz. 
Schwefelsäure ist carmoisinrot und wird auf Zusatz von Borsäure violett (H. F., D. R. P. 
195028). — Durch Reduktion mit Zinkstaub und Ammoniak, Methylierung der entstandenen 
Desoxyverbindung in Natronlauge mit Dimethylsulfat und Oxydation des Methylierungs- 
produkts mit Na 2 Cr 2 7 in siedendem Eisessig erhält man Oxychrysazin-trimethyläther; 
direkte Methylierung des Oxychrysazins in alkal. Lösung mit Dimethylsulfat ergibt den 
2-Monomethyläther (s. u.) neben etwas Dimethyläther (s. u.) (Gr., Th.). — Oxychrysazin 
liefert auf Tonerdebeize rote, auf Eisenbeize violette Töne (H. F., D. R. P. 195028; Gr., Th.). 
Zum Beizfärbevermögen vgl. auch v. Georgievics, C. 1905 I, 1515. 

1.8-Dioxy-2-methoxy-anthrachinon, Oxychrysazin-2-methyläther C 15 H 10 O 5 = HO • 
C fi H 3 (CO) 2 C G H 2 (OH)- O -CH 3 . B. Aus Oxychrysazin mit Dimethylsulfat und Alkali (Graebe, 
Thode, A. 349, 221). In kleiner Menge aus dem Trimethylätber (S. 519) beim Erwärmen 
mit Schwefelsäure von 60° Be (G., Th.). — Orangegelbe Nadeln (aus Chloroform + Methyl- 
alkohol). F: 220°. Leicht löslich in Chloroform, schwer in Alkohol; löslich in Ätzalkalien 
mit gelblichroter Farbe, unlöslich in Sodalösung. 

l-Oxy-2.8-dimethoxy-anthrachinon, Oxychrysazin-2.8-dimethyläther C, gH^Oj; = 
CH 3 -0-C 6 H 3 (CO) 2 C 6 H 2 (OH)-0-CH 3 . B. Aus dem Trimethyläther durch kurzes Erwärmen 
mit H 2 S0 4 (60° Be) auf dem Wasserbad (G., Th., A. 349, 220). - Bräunlichgelbe Krystalle 
(aus Chloroform + Methylalkohol). F: 193°. Sehr leicht löslich in Chloroform, schwer 
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in Alkohol. — Die Alkalisalze sind schwer löslich in überschüssigem Alkali und werden durch 
Wasser zersetzt. 

1.2.8-Trim.ethoxy-antlirachinon, Oxychrysazin-trimethyläther C 17 H 14 5 = CH 3 -0 ■ 
C Ä H 3 (CO) 2 C 6 H 2 (0 • CH 3 ) 2 . J5. Man reduziert Oxychrysazin mit Zinkstaub und warmem verd. 
Ammoniak, behandelt das Reduktionsprodukt mit Dimethylsulfat und NaOH und oxydiert 
den Trimethyläther des Desoxy-oxychrysazins mit Natriumdichromat und Eisessig (G., 
Th., A. 349, 220). — Krystalle (aus Methylalkohol). F: 157°. Ziemlich schwer löslich in 
Alkohol, ziemlich leicht in Benzol und Chloroform. — Liefert bei kurzem Erwärmen mit 
Schwefelsäure von 60° Be den 2,8-Dimethyläther (S. 518) neben wenig 2-Monomethyläther 
(S. 518). 

1.2.8-Triacetoxy-anthrachinon, Oxychrysazin-triaeetat C ä0 H ]4 O 8 = CH 3 'CO-0- 
C 6 H 3 (CO) 2 C 8 H 2 (0 • CO - CH 3 ) 2 , B. Aus Oxychrysazin mit Essigsäureanhydrid (Liebermann, 
A. 183, 192). - Hellgelbe Nädelchen. F: 218—219° (Geaebe, Thode, A. 349, 219), 219" 
(Höchster Farbw., D. R. P. 195028; Frdl. 8, 1361). 

7. 1.4.5-Trioxy-anthrachinon C 14 H 8 O ä = HO-C 6 H i (CO) 2 C 6 H 2 (OH) s: . B. Aus 
5-Nitro-chinizarin (S. 45?) durch Erhitzen mit Pyridin (Bayer & Co., D. R. P. 161026; 

C. 1905 II, 182; vgl. D. R. P. 145238; C. 1903 II, 1099). Aus Chrysazin durch Einw. von 
rauchender Schwefelsäure in Gegenwart von Borsäure und Verseifen des entstandenen 
Schwefelsäureesters (B. & Co., D. R. P. 161026). Aus Chrysazin durch Erhitzen mit konz. 
Schwefelsäure, Borsäure und Quecksilberoxyd (B. & Co., D. R. P. 162035; C. 1905 II, 864). 
Aus Chrysazin durch Erhitzen mit Schwefelsäure, Borsäure und Natriumnitrit (B. & Co., 

D. R. P. 163041 ; C. 1905 II, 1142). — Braunrote Nadeln oder Blättchen mit grünem Reflex 
(aus heißem Nitrobenzol oder Pyridin). Schwer löslich in Alkohol, löslich in heißem Eisessig 
mit rotgelber Farbe, violett in Natronlauge; die Lösung in konz. Schwefelsäure ist Totviolett; 
auf Zusatz von Borsäure erscheint sie etwas blauer, nimmt rote Fluorescenz an und zeigt 
ein charakteristisches Absorptionsspektrum, bestehend aus einem starken Band in Gelb 
und einem schwachen Band in Grün (B. & Co., D. R. P. 161026). — Oxychrysazin zeigt 
erheblich schwächeres Beizfärbevermögen als 1.4-Dioxy-anthrachinon (v. Geokgievics, C. 
19051, 1515). 

8. x.x.x-TMoxy-anthrachinon C 14 H 8 3 = (0 :) 2 C 14 H 5 (OH) 3 . B. Beim Erhitzen 
des x.x.x.x-Tetrabrom-anthrachinons von Diehl (Bd. VII, S. 790) mit 10 Tln. Natron auf 
210° (Diehl, B. 11, 186). — Hellbraune Nädelchen (aus Eisessig). Löst sich mit braun- 
roter Farbe in Alkohol, Eisessig, konz. Schwefelsäure, Natronlauge. Färbt gebeizte 
Zeuge nicht an. 

/CO-CIX 

9. 3.4.6-Trioxy-phenanthrenchinon C 14 H 8 5 = \ / \ / . 

HO HO ÖH 

4-Oxy-3.6-dimethoxy-phenanthrenchinon, Thebaolchinon C i6 H ]2 5 = (0:) 2 C ]4 H 5 
(0H)(0-CH 3 ) 2 . Zur Konstitution vgl. Pschorr, Seydel, Stöhrer, B. 35, 4400. — B. Aus 
Acetylthebaolchinon (s. u.) durch alkoh. Natriumäthylatlösung (Freund, Göbel, B. 30, 
1391). — Gelbbraune Täfelchen (aus Eisessig). F: 233°. Schwer löslich in Eisessig 
Alkohol und Benzol, sehr wenig in Äther. — Wird von Kaliumpermanganat oxydiert 
unter Bildung von 4-Methoxy -Phthalsäure (Syst. No. 1140). Kondensiert sich mit 3.4-Di- 
amino-toluol zu einem Azin C^H^OgNj (Syst. No. 3553). — Das Natriumsalz ist blau 
gefärbt. 

3.6-Dimethoxy-4-aoetoxy-phenanthrenchinon, Acetylthebaolchinon C J8 H 14 6 = 
(0:) 2 C 14 H 5 (0-CH 3 VO-CO-CH 3 . B. Durch Oxydation von Thebaolacetat (Bd. VI, S. 1141) 
(Freund, Göbel, B. 30, 1390) oder von 3.6-Dimethoxy-4-acetoxy-phenanthren-carbon- 
säure-(9) (Pschorr, Seydel, Stöhrer, B. 35, 4410) mit Chromsäure in Eisessig. — Hellgelbe 
Nadeln (aus wenig Eisessig). F : 203° (F., G.), 208° (korr.) (P., Se., St.). Unlöslich in Wasaer, 
schwer löslich in Alkohol und Äther, leicht in Eisessig und Chloroform (F., G.). — Gibt mit 
Brom Brom-acetylthebaolchinon (F., G.). Kondensiert sich mit 3.4-Diamino-toluol zu einem 
Azin C as H 20 O 4 N 2 (Syst. No. 3553) (F., G.). Gibt mit gewöhnlichem Toluol, Eisessig und 
konz. Schwefelsäure eine blaugrüne Färbung (F., G.). 

x-Brom-3.6-dimethoxy-4-aoetoxy-ph.enanthrenehinon, Brom-acetylthebaol- 
chinon C 18 H 13 6 Br = (O : ) 2 C 14 H 4 Br(0 • CH 3 ) 2 - • CO • CH 3 . ß. Aus Brom und Acetylthebaol- 
chinon (s. o.) in Chloroform (Freund, Göbel, B. 30, 1391). — Rote Nadeln (aus Nitro- 
benzol). F: 310°. Sehr wenig löslich in Alkohol, Äther, Eisessig, leicht in heißem Nitro- 
benzol. 
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2. Oxy-oxo-Verbindungen C 15 H 10 O 5 . 

1. 4.5,6- oder 4,7.8-Trioncy-l-methyl-atithrachinon^ 8-Oocy-S-methyl- 
alizarin oder 5-Oxy-8-methyl-alizarin C 18 H ]0 O 5 = (HO) 2 C 6 IL,(CO) 2 C 6 H 2 (CH 3 )-OH. 

-ß. Man erhitzt den Dimethyläther (s. u.) mit 1 Tl. Eisessig und 3 Tln. rauchender Salz- 
säure 4—5 Stdn. auf 170 — 180° (Liebermann, v. Kostanecki, A. 240, 304). — Braungelbe 
Flocken. Leicht löslich in Alkohol und Eisessig. Die Lösung in Alkalien ist rotviolett, 
die in konz. Schwefelsäure violett. Barytwasser erzeugt einen blauen, Kalkwasser einen rot- 
violetten Niederschlag. Färbt gebeizte Zeuge alizarinähnlich. 

4-Oxy-5.6- oder 7.8-dimethoxy-l-methyl-anthraehinon, 8-Oxy-5-methyl-alizarin- 
dimethyläther oder 5-Oxy-8-metliyl-alizarin-dtmethylätlier C 17 H u 5 = (CH 3 -0) 2 C 6 H 2 
(CO) 2 C 6 H 2 (GH 3 )-OH. B. Bei 6-stdg. Erhitzen von 2 Tln. 3.4-Dimethoxy-phthalsäure (Syst. 
No. 1163) mit 1 TL p-Kresol und 5 Tln. konz. Schwefelsäure auf 115° (Liebermann, v. Kosta- 
necki, A, 240, 303). — Flocken (aus Alkohol durch Wasser). Färbt gebeizte Zeuge nicht. 

2. 6.7.8-Trioccy-l-methyl-antJirachinon, 8-Methyl-anthragallol C 1S H 30 5 = 

(HO) 3 C 6 H(CO) 2 C 6 H 3 -CH 3 . B. Entsteht neben Rufigallussäure bei 12— 15-stdg. Erhitzen 
von 3 Tln. o-Toluylsäure mit 2 Tln. Gallussäure und 50 Tln. konz. Schwefelsäure bis auf 
130 — 135° (Cahn, B. 19, 2334; Liebermann, v. Kostanecki, Cahn, A. 240, 283). — Gold- 
gelbe mikroskopische Nadeln (aus Alkohol). Sublimieit in orangeroten Nadeln. F.- 297—298° 
(Zers.). Ziemlich löslich in heißem Wasser, leicht in heißem Alkohol und Eisessig, schwer 
in Benzol. Unlöslich in Barytwasser. Die Lösung in reiner Schwefelsäure ist rot und zeigt 
fast dasselbe (nur etwas verschobene) Absorptionsspektrum wie Anthiagallol. Die Lösung 
in konz. Schwefelsäure, die eine Spur HN0 3 enthält, ist grün. Löst sich in konz. Kalilauge 
mit grüner, in verd. Kalilauge mit violetter und in heißem NH 3 mit blauer Farbe, Färbt 
gebeizte Zeuge wie Anthragallol. 

Triacetat C 21 H 16 8 = (CH 3 ■ CO • 0) 3 C 6 H(CO) 2 C 6 H 3 ■ CH S . Schwefelgelbe Tafeln (aus Eis- 
essig). F: 208—210°; leicht löslich in CHC1 3 , Aceton, heißem Alkohol, Eisessig, Benzol 
(Cahn, B. 19, 2335; L., v. K., C, A. 240, 284). 

3. 1,8.x- oder 4.5.x-Trioocy-2-fnethyl-anthrachinon f x-Oxy-2-methyl- 
chrysazin oder x-Oxy-3-methyl-chrysazin, Rheumemodin, meist Emodin 
schlechthin genannt C 15 H 10 O s = (HO) 2 C B H 2 (CO) 2 C 6 H 2 (CH 3 ) • OH *). Stellung der Methylgruppe : 
Liebermann, B. 8, 972; A. 183, 163; 0. Fischer, J. pr. [2] 79, 557, 560. Zwei Hydroxyl- 
gruppen befinden sich in derselben Stellung wie im Chrysazin (vgl. Lie., v. Kostanecki, 
B. 19, 2332; A. 240, 296). 

Vorkommen und Bildung aus Naturstoffen. In der offizineilen Rhabaiberwurzel (sog. 
chinesischem Rhabarber, Rhizoma Rhei) (Warren de la Rxje, Müller, Soc. 10, 304; J. pr. 
[1] 73, 445; Dragendoref, Pharm, Journ. Trans. [3] 8, 826; J. 1878, 965; Hesse, Pharm. 
Journ. Trans. [4] 1, 326; A. 309, 41; J. pr. [2] 77, 385; Schindelmeiser, Ch.Z. 25, 216; 
Tschirch, Heuberger, Ar. 240, 601), und zwar zum größeren Teil glykosidisch, zum kleineren 
Teil frei vorkommend (Gilson, P. C. H. 39, 847 ; Jahresbericht d. Pharmade 1898, 183 ; 
1906, 82; Archives internat. de Pharmacodynamie et de Therapie 14 [1905], 459, 475, 480; 
vgl. auch Aweng, Apoth.-Ztg. 15, 537; Tsch., Heub., Ar. 240, 623). Im Rhizom von Rheum 
officinale Baillon (Tsch., Ebner, Ar. 245, 143, 145; vgl. dagegen Tsch., Buken, Schwei- 
zerische Wochensch. f. Chemie u. Pharmazie 42. 553; Ö. 1905 II, 144), Rheum undulatum L. 
(Shimoyama, Apoth.-Ztg. 11, 537) und Rheum palmatum (Beilstein, B. 15, 902; Tsch., 
Eijken). In verschiedenen Teilen von Polygonum cuspidatum als Polygonin an einen Zucker 
gebunden (Perkin, Soc. 67, 1086; Chem.N. 72, 278; Goris, Crete, C. 19081, 979). In 
verschiedenen Teilen von Rhamnus cathartica L., z. B. in den Früchten (Kreuzbeeren) zu- 
meist in Form von Glykosiden (Syst. No. 4776), aus denen es durch Kochen mit verd. Säuren 
gewonnen wird (Binswanger, Buchners Bepertorium f.d. PharmacielQ4 [1850], 187; Büchner, 
A. 87, 221; Phipson, C. r. 47, 153; Tschirch, Polacco, Ar. 238, 473; Waljaschko, Kras- 
sowski, JK. 40, 1502; Kr., JK. 40, 1510, 1539; C. 1909 I, 772). In Früchten von Rhamnus 
japonica max, var. genuina (Shimoyama, Apoth.-Ztg. 11 [1896], 537). In der „Cascara Sagrada" 
(Rinde von Rhamnus Purshiana D. C.) (Wenzell, Jahresher. d. Pharmade 1886, 82 ; Schwabe, 
Ar. 226, 586, 592; Leprince, C. r. 115, 286; 129, 60; Phipson, C. r. 115, 474; Aweng, Apoth.- 
Ztg. 15, 538), wohl größtenteils ungebunden (vgl. Jowett, Proceed. of the American Pharmaceut. 

x ) Zufolge der nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] 
von Eder, Widmer (Helvetica chimica Ada 6, 966; G. 19241, 481) und Jacobson, Adamö 
(Am. Soc. 46, 1316; f. 1924 II, 651) ausgeführten Synthesen ist das Rheumemodin als 4 5.7- Tri- 
oxy-2-methyl-anthrachinon, 6 -Oxy-3-methyl- chrysazin anzusehen. 
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Assoc. 52, 293; C. 1905 I, 388; Warin, Journ. Pharm, et Chim. [6] 22, 12; G. 1905 II, 417; 
Panchaud, Schweizer. Wochensch. f. Chemie u. Pharmazie 43, 520; Tschibch, Pool, Ar. 
246, 321, 324). In verschiedenen Teilen (Tunmann, P. C. H. 48, 99) von Rhamnus Frangula 
L., vor allem in der Rinde (Faulbaumrinde), frei und als Glykosid Frangulin C 2] H 20 O 10 (Syst. 
No. 4776), aus dem es durch Kochen mit verd. Säuren in Freiheit gesetzt wird (Btnswanger^ 
Buchners Repert. f. d. Pharmacie 104 [1850], 169; Buchner, A. 87, 218; Casselmann, A. 
104, 77; Faust, Ar. 187, 8; A. 165, 230; Liebermann, Waldstein, B. 9, 1775; Schwabe, 
Ar. 226, 588; Thorpe, Robinson, Soc. 57, 41. 47; Chem. N. 61, 22; Thorpe, Miller, Soc. 
61, 1; Chem. N. 64, 305; Aweng, Schweiz. Wochensch. f. Chemie u. Pharmacie 36 [1898], 
446; Apoth.-Ztg. 15, 537; P. C. H. 38, 680; 39, 776; Oesterle, Ar. 237, 699; Hesse, A. 
309, 41; J.pr. [2] 77, 385; Tschtrch, Pool, Ar. 246, 315). Weitere Literatur hierüber 
s. z. B. bei Tschirch, Ber. Dt. Pharmaceut. Ges. 8 [1 898], 180, 184. Zweifelhaft ist der Befund 
von Emodin z. B. bei Cassia occidentalis L., Cassia obtusifolia L. (Shimoyama, Apoth.-Ztg, 
11, 537). 

Darstellung, a) Aus Rhabarber. Man verfährt zunächst so wie bei Darst. von Roh- 
Chiysophansäure (S. 471) beschrieben. Es wird die hierbei entstandene, Emodin und Rhein 
enthaltende Sodalösung mit Salzsäure gefällt, der Niederschlag getrocknet und im Exfrraktions- 
apparat mit Toluol ausgelaugt. Man fällt das Emodin durch Eingießen der Toluollösung in 
viel Petroläther, krystallisiert aus heißem Alkohol, Eisessig oder Toluol um und trennt durch 
zweimaliges Lösen des Produktes in kaltem Alkohol von dem hierin schwer löslichen Rhein 
(Tschtrch, Heuberoer, Ar. 240, 599, 607). — b) Aus Faulbaumrinde. Im Mai ge- 
sammelte pulverisierte Faulbaumiinde erschöpft man mit verd. Natronlauge solange diese 
sich noch lebhaft rötet, säuert die Auszüge mit Salzsäure an, behandelt den Niederschlag 
mit einer Mischung aus 100 g Nickelacetat, 10 g CaC0 3 und 1000 g Wasser, bis sich diese 
nicht mehr rot färbt, läßt die vereinigten Auszüge einige Tage stehen, filtriert die Flüssigkeit 
und säuert das Filtrat mit Salzsäure an. Das in Freiheit gesetzte Emodin krystallisiert im 
Laufe von 6 — 8 Tagen in roten Nadeln aus, die man sorgfältig zuerst mit 10%ig er Salzsäure, 
später mit destilliertem Wasser wäscht (Combes, Bl. [4] 1, 813). — Zur Trennung des Emo- 
dins von Chrysophanol kocht man mit Soda und läßt erkalten. Das Chrysophanol 
scheidet sich dann aus, während das Emodin gelöst bleibt und aus der Lösung durch Säuren 
gefällt wird (Rocbxeder, B. 2, 373; J.pr. [1] 107, 378). 

Physikalische Eigenschaften. Orangerote seideglänzende Nadeln (aus Eisessig). F: 250° 
(Oesterle, Ar. 237, 700), 253—254° (Perkin, Soc. 67, 1086), 254—255° (Tschirch, Heu- 
berger, Ar. 240, 607; Krassowski, 5E. 40, 1539), 267° (Liebermann, Waldstein, B. 
9, 1777), 262° (Gilson). Krystallisiert aus verd. Essigsäure mit 1 Mol. H 2 (Hesse, Pharm. 
Journ. Trans. [4] 1, 326; C. 1895 II, 1089; Gilson). Das Monohydrat verliert bei 97° Wasser 
(Kr.). Emodin ist unzersetzt sublimierbar (Tschirch, Heubekger, Ar. 240, 608), Un- 
löslich in Wasser, löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol, schwer löslich in Petroläther 
(Gilson); ziemlich leicht in heißem Alkohol, schwerer in Chloroform, Eisessig, Benzol, Aceton 
(Tsch., Heub.). In konz. Schwefelsäure mit roter Farbe löslich (Thorpe, Robtnsom, Soc. 
57, 47). Optische Absorption der äther. Lösung: Tschtrch, Heuberger, Ar. 240, 608; 
der schwefelsauren Lösung: Liebermann, v. Kostanecki, B. 19, 2331; A. 240, 296; Tsch., 
Heub.; der ammoniakalischen Lösung: Tsch., Heub. Löslich in Alkalien mit roter Farbe 
(Warren de la Rue, Müller, J. pr. [1] 73, 445; Soc. 10, 305; Schwabe, Ar. 226, 578), 
auch in Ammoniak- und Sodalösung (Rochleder, J. pr. [1] 107, 378), weniger leicht in 
Dicarbonatlösungen (Tsch., Heub.; vgl. Hesse, A. 309, 42). Färbt Eisen- und Tonerde- 
Beizen nicht an (Liebermann, v. Kostanecki, A. 240, 254, 294). 

Chemisches Verhalten. Wird beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure (Hesse, Pharm. 
Journ. Trans. [4] 1. 326; J. pr. [2] 77, 385) oder mit Zinn. Salzsäure und Eisessig (Krassowski, 
HC. 40, 1561; C. 1909 I, 774) zu Emodinanthianol C ]5 H ]2 4 (S. 436) reduziert. Liefert beim 
Glühen mit Zinkstaub 2-Methyl-anthiacen (Liebermann. "B. 8, 970; A. 183, 163; Oesterle, 
Tisza, Ar. 246, 432). Die Bromierung führt je nach den Bedingungen zu Mono- und Dibrom- 
emodin (Schwabe, Ar. 226, 580). Liefert mit methylalkoholischem Natriummethyl at und 
CH 3 I einen Monomethyläther (Physoion, S. 522) (Jowett, Potter, Soc 83, 1329; vgl Tutin, 
Clewee, P. Ch. S. No". 364; Soc. 97, 3). Läßt sich durch Dimethylsulfat sehr leicht völlig 
methylieren (Oe., Tl., Ar. 246, 114). Liefert mit Essigsäureanhydrid bei 150—160° Emodin- 
monoacetat, bei 175° Emodintriacetat (L., A. 183, 162). Gibt mit Propionsäureanhydrid 
ein Produkt vom Schmelzpunkt 121-122° (Oe., Ar. 237, 702). 

Physiologische Wirhing. Emodin wirkt abführend (Aweng, Schweizer. Wochensch. f. 
Chemie u. Phannacie36 [1898], 447 ; Tschtrch, Pharmaceut. PostlöOO, 562; Vieth, Münchener 
medizin. Wochensch. 48 [1901], 1382; Tschirch, Heuberger, Ar. 240, 630). 

Farbreaktionen. Die alkoh. Emodinlösung wird durch wenig FeCl 3 dunkelbraunrot 
gefärbt (Hesse, A. 309, 41); beim Verdünnen der Lösung mit Wasser tritt Umschlag in 
Gelbbraun ein (Tsch., Heub., Ar. 240, 608). Erhitzt man Emodin mit konz. Schwefelsäure 
einige Zeit, bringt einige Tropfen in Wasser und übersättigt mit NH 3 , so entsteht kirschrote 
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Färbung (Unterscheidung von Aloeemodin ; vgl. S. 525) (Oe., Ar. 237, 700). Fügt man eine 
Lösung von 50 mg Emodin in 10 ccm 90%igem Alkohol zu 5 ccm wäßr. 5%iger Nickelacetat- 
lösung, so tritt eine rosenrote Farbe, aber keine Fällung auf (Brissemoret, Combes, Journ. 
Pharm, et Chim. [6] 25, 55). 

Emodinmonomethyläther, Physcion (Parmelgelb, Parietin, Flechtenchry- 
sophansäure, Rheochrysidin) 1 ) C 16 H 12 5 = (0:) 2 C 15 H 7 (OH) 2 -0-CH 3 . "Über die zeit- 
weilige Verwechslung von Physcion mit Chrysophanol C 15 H 10 O 4 vgl. S. 470. 

V. Physcion ist als Begleiter des Chrysophanols, der diesem hartnäckig anhaftet und 
vorübergehend als Chrysophansäuremethyläther („Methylchrysophansäure") angesehen 
wurde (Hesse, A. 309, 35; Tschirch, Hecberger, Ar. 240, 603), ziemlich verbreitet 
(Oesterle, Ar. 243, 442; Gilson, Archives internat. de Pharmacodynamie et de Th&rapie 
14 [1905], 489 ; Jahresbericht d. Pharmacie 1906, 82). Findet sich in der offizineilen Rhabarber- 
wnrzel (Rhizoma Rhei) in Form des Glykosids Rheochrysin C 22 H 2a O 10 (Syst. No. 4776), aus 
dem es beim Kochen mit verd. Säure entsteht (Gilson). Als Glykosid in der Wurzelrinde 
von Polygonum cuspidatum Sieb, et Zucc. aus dem es mit Salzsäure in Freiheit gesetzt wird 
{Perkin, Soc. 67, 1088). Physcion findet sich ferner in der Wurzelrinde von Ventilago 
maderaspatana Gärtn. (Perkin, Hummel, Soc. 65, 924, 932). Findet sich in zahlreichen 
Flechten: so in der gemeinen Wandflechte Xanthoria [= Physcia] parietina (Schradee, 
Berlinisches Jahrbuch f. d. Pharmacie 20 [1819], 48, 84, 97; Herberger, Buchners Repert. 
f. d. Pharmacie 47 [1834], 202; Rochleder, Heldt, A. 48, 12; Thomson, Philos. Magazine 
and Journal of Science 25 [1844], 44; A. 53. 260; Paternö, G. 12, 254; J. 1882, 989; Lilien- 
■thal, Medizin. Inaug.-Dissert. [Dorpat 1893]; Kobert, Sitzungsber. d. Naturf.-Oesellsch. 
Dorpat 10 [1894]. 158, Zeitschr. d. Allg. Österr. Apoih.-V ereins 32, 30, C. 1894 1, 472; Hesse, 
A. 284, 177), ferner in anderen Xanthoria -Arten (Hesse, JB. 30, 1984; J.pr. [2] 57, 439; 
58, 558; 73, 148; Zope, A. 336, 67); in Gasparrinia [= Squamaria] elegans (Thomson; Hesse, 
J. pr. [2] 57, 446: 73, 149; Zopf. Ä. 336, 69), ferner in anderen Gaspariinia- Arten (Thomson; 
Hesse, B. 30, 365; J. pr. [2] 57, 447; Zopf, A. 297. 288; 340, 299); in Lepraria xanthina 
(Hesse, J. pr. [2] 73, 167); in Callopisma flavovirescens (Z„ Ä. 297, 290); in Tornabenia 
[= Theloschistes] flavicans (Z., A. 340, 300; Hesse, J. pr. [2] 76, 44); in anderen Tornabenia- 
Arten (Hesse, J. pr. [2] 76, 38). Über das Vorkommen in Flechten vgl. ferner Hesse, J. pr. 
[2] 58, 550, 55S. 

JB. Aus Emodin durch 24-stdg. Erhitzen mit methylalkoholischem Natriummethylat 
und Methyljodid auf 60° (Jowett, Potter, Soc. 83, 1330). 

Barst, aus Xanthoria parietina: Hesse, A. 284, 179. 

Physcion bildet orangegelbe bis ziegelrote metallischglänzende Blättchen oder haar- 
feine Nadeln (aus CHC1 3 -f- Alkohol oder aus Benzol). Monoklin nach Stöber (zit. von 
Gilson). F: 202° (Zopf, A. 336, 68), 206-207° (Gilson), 207-208° (Hesse, J. pr. [2] 
65, 557). Sublimiert oberhalb des Schmelzpunktes unter partieller Verkohlung (Perkin, 
Hummel, Soc. 65, 924). Löst sich in 221 Tln. Chloroform, 442 Tln. Aceton, 820 Tln. Benzol, 
1091 Tln. Eisessig, 1608 Tln. CS 2 , 4689 Tln. Äther, 6988 Tln. Petroläther, 11436 Tln. absol. 
Alkohol (Lilienthal, Medizin. Dissert. [Dorpat 1893], S. 27). Unlöslich in kaltem Alkohol 
und Methylalkohol, fast unlöslich in Aceton, etwas löslich in Essigester, Eisessig, Äther, 
Ghloroform, Benzol, leicht in Pyridin (Gilson). Mit tiefroter Farbe in konz. Schwefelsäure 
löslich (Li.; Hesse, A. 284, 180); Absorption dieser Lösung: Li. Unlöslich in verd. Ammo- 
niak (Unterschied von Emodin) (Perkin, Soc. 67, 1088). Unlöslich in kalten Alkalicarbonat- 
lösungen (Li. ; Hesse, A. 284, 180); auch in siedenden Alkalicarbonatlösungen nur sehr wenig 
löslich (Hesse, A. 284, 180). Ätzalkalien lösen mit roter Farbe unter Bildung violetter 
Salze (Li.; P., Hu.; Hesse, A. 284, 180). Einw. von schmelzendem Kali auf Physcion: 
Hesse, A. 284, 186. Physcion gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig Emodin- 
■anthranol-monometkyläther (Physcihydron; S. 437) (Hesse, A. 284, 187; 286, 376). Beim 
längeren Kochen von Physcion mit Jodwasserstoff säure (D : 1,7) entstehen CH 3 I und Emodin- 
anthranol (Protophyscihydron, S. 436) (Hesse, J. pr. [2] 57, 437). Durch kürzeres Kochen 
von Physcion mit Jodwasserstoffsäure, sowie durch Erhitzen von Physcion mit Eisessig 
und rauchender Salzsäure auf 100° gelangte Hesse (A. 284, 185; J. pr. [2] 57, 437) zu 
einem als Protophyscion C 15 H 30 O g bezeichneten Präparat [bräunliche Nadeln (aus Eis- 
essig); F: 198°] a ). Beim Behandeln von Physcion mit Brom und Jod bei 180° entsteht 

J ) Daß die Präparate verschiedener Herkunft und Bezeichnung identisch sind und einen 
Methyläther des Emodins darstellen, ist erst nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses 
Handbuches [1. I. 1910] vou Tutin, Clewer (»Soc. 97, 3) und von Oesterle, Johann {Ar. 248, 
476, 484, 491) ausgesprochen worden. — Nach Eder {Ar. 253, 24) ist Physcion wahrscheinlich als 
4.5-Dioxy-7-methoxy-2-methyl-anthrachinon, 6-Methoxy-3-methyI-chrysazin 
anzusehen. 

2 ) Nach dem Literatur- Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] hat Hesse 
(A. 388, 99) das Protophyscion als unreines Emodin erkannt. 
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Tetrabromphyscion (Lilienthal, Dissert., S. 38). Physcion liefert beim Erwärmen mit 
rauchender Salpetersäure Mono- und Dinitrophyscion (Hesse, A. 284, 183). Bei x / 2 -stdg. Er- 
hitzen von Phycsion mit konz. Schwefelsäure auf 160° entsteht Emodin (P., Hu., Soc. 65, 933). 

Physcion wirkt nicht purgierend (Kobert, Ztschr. d. Allg. ÖHerr, Apoth.-Vereins 32 
[1894], 38; Hesse, A. 284, 181\ Ist fast geschmacklos (Hesse). 

C 16 H 12 5 4- KOH. B. Beim Auflösen der Verbindung Ci 6 H 12 5 + 2KOH (s. u.) in 
heißem Alkohol (Hesse, A. 284, 181). Purpurne Nadeln (aus Alkohol). Zersetzt sich rasch 
an der Luft. — C ia H, 2 5 + 2 KOH. B. Bei kurzem Erwärmen von Physcion, gelöst in 
Alkohol, mit 2 Mol.- Gew. KOH (H.), Blauviolett, amorph. Wird durch Wasser zerlegt. 

Emodindimethyläther vom Schmelzpunkt 205°, a-Methylphyscion C 17 H 14 5 = 
(0:) 2 C 15 H 7 (0H)(0-CH 3 V B. Durch 72-stdg. Einw. von methylalkoholischem Kali und CH 3 I 
auf Physcion bei 50—55°; beim Lösen des Produkts in heißem Eisessig scheidet sich die 
a- Verbindung aus, die ß- Verbindung bleibt in Lösung (Hesse, J. pr. [2] 57, 438). — Chrom- 
gelbe Nädelchen. F: 205°. Ziemlich leicht löslich in Alkohol. 

Emodindimethyläth.er vom Schmelzpunkt 178 °, jS-Methylphyscion C 17 H U 5 = 
(0:) 2 C 1S H 7 (0H)(0-CH 3 ) 2 . B. s. bei a-Methylphyscion. — Feurigrote Nadeln. F: 178°; leicht 
löslich in Alkohol, Äther und Eisessig (H., J. pr. [2] 57, 438). 

Emodintrimethyläther C 18 H 18 5 = (CH 3 -O) 2 C 6 H 2 (C0) 2 C 6 H 2 (CH 3 )-O-CH 3 . JB. Aus 
Emodin und etwas mehr als der berechneten Menge Dimethylsulfat in warmer wäßr. Kali- 
lauge (Oesterle, Tisza. Ar. 246, 114). — Hellgelbe Nadeln (aus verd. Essigsäure, aus Alkohol 
oder aus Aceton). F: 225°. Sehr leicht löslich in Eisessig, Chloroform, Aceton und Pyridin, 
weniger in Easigester, Benzol, Methylalkohol und heißem Alkohol, sehr wenig in Äther, 
unlöslich in Petroläther. Löslich in konz. Schwefelsäure mit kirschroter, in konz. Salpeter- 
säure mit orangeroter Farbe. 

Frangulin C 21 H 20 8 = (0:) 2 C 15 H 7 (OH) 2 -0-C 6 H n 4 s. Syst. No. 4776. 

Polygonin C 2] H 20 O 10 = (0:) 2 C 15 H 7 (0H) 2 -0-C 6 H n 5 s. Syst. No. 4776. 

Emodinmonoacetat C 17 H 12 6 = (0:) 2 C 15 H 7 (0H) 2 -0-C0-CH 3 . B. Aus Emodin mit 
Essigsäureanhydrid bei 150—160° (Liebebmann, Fischer, A. 183, 162). — Gelbe Blättchen 
(aus Eisessig). F: 179—180°. 

Emodinmethylätherdiacetat , Phy sciondiacetat C 20 H ie O 7 = (O : ) 2 C 15 H 7 (0 • CH 3 )(0 • 
C0*CH 3 ) 2 . B. Aus Emodinmonomethyläther (S. 522) und siedendem Essigsäureanhydrid 
(Perkin, Hummel, Soc. 65, 932; Hesse, A. 284, 182). — Grünlichgelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 183° (He.), 185—186°; schwer löslich in Alkohol, leicht in Essigsäure (P., Hu.). 

Emodintriacetat C 21 H 16 S = (CH 3 -CO-0) 2 C 6 H 2 (CO) 2 C 6 H 2 (CH 3 )-0-CO-CH 3 . B. Aus 
Emodin mit Essigsäureanhydrid bei 175° (Lieeekmann, Fischer, A. 183, 162). Beim Kochen 
von Emodin mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (Tschirch, Heuberger, Ar. 240, 
609; Kbassowski, 3E. 40, 1540; C. 1909 I, 772). - Hellgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 
190° (L., F.), 193° (Tsch., H.), 196- 197» (K.). Ziemlich löslich in Alkohol, Eisessig und Toluol, 
weniger leicht in kalter verd. Kalilauge und NH 3 ; die alkal. Lösungen färben sich bald intensiv 
purpurrot (Tsch., H.). 

Bromemodin C 15 H 9 5 Br = (0:) 2 C 15 H 6 Br(0H) 3 . B. Entstand einmal aus Emodin 
in Alkohol und Brom in geringem Überschuß (Schwabe, Ar. 226, 580). — Goldgelbe Nadeln 
(aus Eisessig). F: 272-274°. 

Dibromemodin C 15 H 8 5 Br 2 = (0:) 2 C 15 H 5 Br 2 (OH) 3 . B. Aus Emodin in Äther und über- 
schüssigem Brom (Soh., Ar. 226, 581). — Rötlichgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 246—248°. 

Tetrabromemodin-monomethyläther (?) , Tetrabrom-physcion (?) C 16 H 8 5 Br 4 = 
(0:) a C l5 H 3 Br 4 (OH) 2 -0-CH 3 (?). B. Aus Physcion und Brom in Gegenwart von Jod bei 
180° (Lilienthal, Medizin. Dissertation [Dorpat 1893], S. 38). 

Uitroemodin-monomethyläther, Ultrophyscion C 16 H 11 7 N = (0:) 2 C J5 H 6 (N0 2 )(OH) 2 - 
0-CH 3 . JB. Entsteht neben Dinitroemodin-monomethyläther beim Erwärmen von Physcion 
mit Salpetersäure (D: 1,38) (Hesse, A. 284, 183; vgl. auch Perein, Hummel, Soc. 65, 934); 
man fällt die Lösung mit dem gleichen Volumen Wasser und löst den, mit wenig Wasser 
gewaschenen Niederschlag in heißem Eisessig; auf Zusatz von wenig heißem Wasser kry- 
stallisiert zunächst das Mononitroderivat (He.). — Orangefarbene Nadeln. Schmilzt bei 
215—217° (P., Hu.), gegen 210° (He.). Löslich in Alkalien mit kirschroter Farbe (He.). — 
Liefert beim Kochen mit Salpetersäure (D: 1,54) Nadeln vom Schmelzpunkt 275° (P., Hu.). 

Dinitroemodin-monomethyläther, Dinitrophyscion C 16 H 10 O 9 N 2 = (0:) 2 C 15 H 5 (N02) 2 
(OH) 2 -0-CH 3 . B. s. o. bei Mononitroemodin-monomethyläther. — Krystalliniseh. F: 96°; 
leicht löslich in starkem Alkohol und Eisessig, wenig in Äther, löslich in Ammoniak mit 
purpurvioletter Farbe (Hesse, A. 284, 184). 
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4. 5.6.7-Trioscy-2-methyl-anthrachinon, 6-Methyl-anthragallol C] 5 H 10 O 5 
= (HO) 3 C 8 H(CO) 2 C e H s -CH s . B. Aus Gallussäure und p-Toluylsäure, entsprechend wie 
8-Methyl-anthragallof (S. 520) (Cahn, B. 19, 2335; Liebermann, v. Kostaneckt, C, A. 
240, 284). — Sublimiert in orangeroten Nadelchen. F: 275°. Sehr ähnlich dem 8-Methyl- 
anthragallol. 

5.6.7-Triacetoxy-2-methyl-anthrachinon C^n^Og = (CH 3 -CO*0) 3 C 6 H(CO) 2 C 6 H 3- 
CH 3 . Goldglänzende Prismen (aus Eisessig). 1 { Schmilzt bei 204° (O, B. 19, 2336; L., v. K., 
C, A. 240, 284). 

5. 4.5.2 1 ~Trioacy-2-methyl-a'ntJirachi'non, 3-OocymetJiyl-chrysazin, Aloe- 
emodin C^H^Os — HO • C 6 H 3 (CO) 2 C 6 H 2 (OH) • CH 2 • OH *). Zur Konstitution vgl. : Oesterle, 
Riat, Ar. 247, 417; vgl. auch Robinson, Simonsen, Soc. 95. 1087. Zur Stellung der Oxy- 
methyl-Gruppe vgl. die Beziehungen zu Aloetinsäure (S. 525) und Chrysamminsäure (S. 461). 

Vorkommen und Bildung aus Naturstoffen. Aloeemodin wird aus den meisten Aloe- 
Sorten (dem eingedickten Saft aus Blättern von Aloe-Arten) gewonnen, z. B. aus der Kap- 
Aloe (Tschirch, Pedersen, Ar. 236, 206; J. Aschan, Ar. 241, 348V Crown (TJganda). 
Aloe (Tschirch, Kxaveness, Ar. 239, 248), Barbados-Aloe (Tsch., Pe., Ar. 236, 205; Leger, 
Bl. [3] 23, 786), besonders reichlich aus Curacao-Aloe (Tschirch. CristoFoletti, Schweizer. 
Wochensch. f. Chem. u. Pharmazie 42, 456; C. 1904 II, 1004-), ferner aus sizilianischer Aloe 
(von Aloe vulgaris Lamarck) (Condö-Vissicchio, Ar. 247, 87, 91), aus Sansibar -Aloe (Tsch., 
Hofpbaüer, Ar. 243, 400). Aus Sennesblättern (Tsch., Hiepe, Ar. 238, 432). Nach Co.-V. 
(Ar. 247, 85) ist Aloeemodin in der Pflanze nicht präformiert, sondern entsteht erst durch 
Einw. des Luftsauerstoffs. Beim Erhitzen von Barbaloin (Syst. No. 4776) in alkoh. Lösung 
mit konz. Salzsäure (Oesterle, Ar. 237, 81 ; Oe., Riat, Schweizer. Wochensch. f. Chemie 
u. Pharmazie 47, 719; C. 1910 I, 104). Durch Eintragen von Na 2 2 in wäßr. Lösungen von 
Barbaloin oder Isobarbaloin (Syst. No. 4776) bei 80—85° (Leger, Cr. 134, IUI, 1584; 
Bl. [3] 27, 752, 1224). — Barst. Man übergießt Barbados-Aloe mit nicht zu viel Alkohol, 
filtriert von der großen Menge ungelöst bleibenden Aloins ab und fällt die Lösung wiederholt 
mit viel angesäuertem "Wasser. Das Harz scheidet sich allmählich vollständig ab; aus der 
neutralisierten Lauge krystallisiert dann in der Kälte Barbaloin aus. Die von letzterem 
abfiltrierte dunkelbraune Flüssigkeit wird nun wiederholt mit Äther oder Benzol ausgeschüt- 
telt, die das Aloeemodin quantitativ aufnehmen und beim Verdunsten krystallinisch zurück- 
lassen (Tsch., Ber.Dtsch. Pharm. Ges. 8, 175; C. 1898 II, 211). Durch eine Lösung von 
15 g Barbaloin in 250 g 1 %iger Kalilauge wird ein C0 2 -freier Luftstrom geleitet, worauf 
man die Flüssigkeit mit H 2 S0 4 ansäuert und der Lösung das Aloeemodin. mit Benzol ent- 
zieht; die Benzollösung schüttelt man mit wäßr. Ammoniak und fällt aus der ammonia- 
kalischen Lösung mit Salzsäure das Aloeemodin aus (Tschirch, Ber. Dtsch. Pharm. Ges. 8, 
190; C. 1898 II, 211). 

Aloeemodin bildet orangegelbe Nädelchen (aus Methylalkohol oder Toluol). F: 223° 
bis 224° (Oe., Ar. 237, 86), 224,5-225,5° (korr.) (L., C. r. 134, 1111). Sublimierbar im C0 2 - 
Strome (Tsch., Ar. 236, 206). Leicht löslich in Äther, Benzol, heißem Alkohol; löst sich in 
konz. Schwefelsäure mit kirschroter Farbe; ebenso in Ammoniaklösung (Tsch., Ar. 236, 206). 
Absorptionsspektrum der äther. -alkoh., der wäßrigen, der ammoniakalischen und der schwefel- 
sauren Lösung: Tsch., Ber. Dt. Pharm. Ges. 8, 208; Tsch., bei Oesterle, Ar. 237, 86, 87. 

Aloeemodin läßt sich durch Cr0 3 in Eisessig zu Rhein (Chrvsazin-caibonsäure-(3), Syst. 
No. 1460) oxydieren (Oesterle, C. 19031, 297; Ar. 241, 604'; Oe., Riat, Ar. 247, 414). 
Liefert mit HI ein 4.5-Dioxy-9 oder 10-oxo-2-methvl-anthracen-dihydrid-(9.10) (F: 182°) 
(S. 335) (Hesse, J. <pr. [2] 77, 386) a ). Gibt beim Erhitzen mit Zinkstaub 2-MethyI-anthracen 
(Leger, C. r. 134, 1112; Bl. [3] 27, 753; Oe., Tisza, Ar. 246, 434; Fischer, Falco, Gross, 
J.pr. [2] 83, 209). Reduktion mit Zinn und Salzsäure: Oe., Ar. 237, 704. Aloeemodin 
läßt sich durch Dimethylsulfat nur sehr schwierig völlig methylieren (Oe., T., Ar. 246, 
115). Versuche zur Acetylierung: Oe.. Ar. 237. 84; Tsch., Hiepe, Ar. 238, 434. Mit 
Propionsäureanhydrid entsteht ein vielleicht nicht einheitliches Propionat vom Schmelz- 
punkt 152—153° (Oe., Ar. 237, 702). 

Aloeemodin wirkt purgierend. Vgl. hierzu Tschirch, Ascher, Ar. 236. 207; Tsch., 
Hiepe, Ar. 238, 435; Tsch., Pharmaceutische Post 1900, 562; Esslemont, A. Pth. 43, 276; 
Ebsteik, Die Therapie der Gegenwart [N. F.] 4 [1902], 3. Anteil des Aloeemodins an der 
purgierenden Wirkung einiger Drogen: Fränkel, Arzneimittelsvnthese, 3. Aufl. [Berlin 
1912], S, 683. 



J ) Der Beweis für diese Konstitution des Aloeemodins ist nach dem Literatur-Schlußtermin 
der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] von Leger (Jown. Pharm, et Chim. [7] 4, 245; 5, 
285 ; A. eh. [9] 6, 364) und von Oesteble (Ar. 250, 304) erbracht worden. 

2 ) Nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] erhielt 
Oesterle (Ar. 249, 448) bei dieser Eeaktion Ohrysophansäurean thron (F: 206°) (S. 335). 
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Erhitzt man Alosemoün mit kons. Schwefelsaure, bringt einige Tropfen der Mischung 
in Waaser und übersättigt mit NH 3 , so entsteht eine violette Färbung (Unterscheidung von 
Rheumsmodin; Tgl. S. 521) (Oe., Ar. 237, 700). Nachweis von Aloeemodin bezw. dessen 
Eitern im Harn: Tschtrch, Schweizer. Wochensch. f. Chemie u. Pharmazie 37 [1899], 450. 

4.5.2 1 -Trimethoxy-2-methyl-anthrachiiioii, Aloeemodin-trimethyläther C lg Hi 6 5 
= CH 3 -0-C 6 H 3 (GO) 2 C 6 H 2 (0-CH 3 )-CH 2 -0-CH3. B. Aus Aloeemodin und etwas mehr als 
der berechneten Menge Dimethylsulfat und warmer wäßr. Kalilauge (Oesteele, Tisza, 
Ar. 248, 115). — Rotgelbe Nadeln (aus Essigsäure, Alkohol, Benzol oder Aceton). F: 163°. 
Sehr leicht löslich in Aceton, Chloroform, Benzol, Eisessig und Pyridin, schwerer in Äther, 
Alkohol, Methylalkohol und Essigester, sehr wenig in Petroläther. Löslich in konz. Schwefel- 
säure mit kirschroter, in konz. Salpetersäure mit orangeroter Farbe. 

x.x.x.x-Tetraehlor-4.5.2 1 -trioxy-2-methyl-antrirachmon, Tetrachlor-aloeemodin 

C 15 H a O 5 0I 4 = (0:) 2 C 15 H 3 C1 1 (0H) 3 . B. Aus Tetrachlorbarbaloin oder Tetrachlorisobarbaloin 
(Syst. No. 4776) durch Na 2 2 (Leger, C. r. 134, 1112; Bl. [3] 27, 753). — Orangerote, 1H 2 
enthaltende Nadeln (aus CH 3 -OH). F: 228—231° (korr.). Schwer löslich. 

Triacetat C^H^O^ = C 15 H 3 3 C1 4 (0 • CO ■ CH 3 ) 3 . Blaß 2e lbe Nadeln (aus Chloroform + 
Aceton). F: 270—271° (korr.) (L., O. r. 134, 1112; Bl. [3] 27,' 754). — Sehr leicht verseifbar. 

x.x.x.x-Tetrabrom-4.5.2 1 -trioxy-2-meth.yl-anthrachinon, Tetrabrom-aloeemodin 
C ls H 8 5 Br 4 = (0:) 2 C 15 H 3 Br 4 (OH) 3 . B. Aus Tetrabrombarbaloin durch Na 2 2 (L., Cr. 
134, 11 12; Bl. [3] 27, 755). — Zinnoberrote Nadeln (aus CH 3 -OH). F: 264-266° (korr.). 

1.3.6.8-Tetranitro-4.5.2 1 -trioxy-2-methyl-anthrachinon, Tetranitro -aloeemodin, 
Aloetinsäure C 15 H fl 13 N 4 = (0:)2Ci5H 3 (N0 2 ) 4 (0H) 3 1 ). Die Zusammensetzung wurde schon 
von Schunck (A. 85, 235) nahezu richtig angegeben. Auffassung als nitriertes Aloeemodin: 
Oesteele, G. 1906 II, 882. Die Konstitution ergibt sich aus dem Übergang in Chrysammin- 
säure(2.4.5.7-Tetramtro-1.8-dioxy-anthrachinon, S. 461). — B. Man übergießt Aloin mit der 
3 l /2-f aenen Menge konz. Salpetersäure, engt die Flüssigkeit, sobald die erste heftige Reaktion 
vorüber ist, auf dem Wasserbade, zum Schluß unter Zusatz neuer Mengen von konz. Salpeter- 
säure, ein, versetzt den krystallinisch erstarrenden Rückstand mit Wassor und wäscht ihn 
mit Wasser aus (Oesterle, C. 1906 II, 882; vgl. Tilden, Chem. N. 25, 244). - Darst. 1 Tl. 
Kap- Aloe (Sy3t. No. 4742) wird in einer Retorte mit 8 Tln. konz. Salpetersäure Übergossen; 
sobald die heftige Einw. vorüber ist, destilliert man die Säure größtenteils ab und kocht den 
Rückstand mit 4 Tln. konz. Salpetersäure, bis ein starker, grüngelber Niederschlag entsteht. 
Hierauf verdünnt man mit Wasser, filtriert und verdampft den Niederschlag mit einer Lösung 
von Kaliumacetat im Wasserbade zur Trockne. Dem Rückstand entzieht man durch kaltes 
Wasser aloetinsaures Kalium, während chrysamminsaures und pikrinsaures Kalium ungelöst 
bleiben. Aus dem Kaliumsalze wird durch Bariumacetat aloetinsaures Barium bereitet 
und dieses mit verd. Salpetersäure zerlegt (Finckh, A. 134, 236; vgl. Liebig, Ann. d. Physik 
13, 206; SöKUNGK, A. 39, 4, 24; Mülder, J. pr. [1] 48, 9; A. 72, 286\ — Orangefarbenes 
Krystallpulver (aus Alkohol) (M.). Enthält über Schwefelsäure getrocknet IH 2 0, das bei 
130° entweicht (F.). Verpufft beim Erhitzen (F.). Wenig löslich in kaltem Wasser, mehr 
in kochendem, mit purpurroter Farbe (L.); leicht löslich in Alkohol (F.). Kräftige Säure 
(M. ; F.). — In wäßr. Ammoniak mit violetter Farbe löslich (M.). — - Liefert beim Kochen mit 
Salpetersäure Chrysamminsäure und dann Pikrinsäure (F.). Liefert bei der Oxydation 
mittels Cr0 3 in Eisessig ein Produkt, das durch Reduktion, Diazotierung und Verkochung 
mit Alkohol in Chrysazin übergeht (Oesteele, Riat, Ar. 247, 416). Schwefelalkalien geben 
ein blaues Reduktionsprodnkt (F., A. 134, 240), welches durch Diazotierung und Verkochung 
der Diazoverbindung in Aloeemodin überführbar ist (Oe., C. 1906 II, 882). — Schmeckt sehr 
bitter und kratzend (F.). — Die Salze der Alkalien und Erden sind in Wasser mit Purpur- 
farbe löslich; die übrigen Salze sind schwer löslich oder unlöslich (F.). — Ag 2 C 15 H 4 13 N 4 . 
Schwarzrotes Pulver. Unlöslich in Wasser; explodiert beim Erhitzen (F.). — BaC 15 H 4 J3 N 4 
(bei 120°) (M.; F.). Warzige Krusten. — Basisches Bleisalz (M.). 

6. (c.x.x-Trioxy-2-methyl-anthrachinon, Jfforindon 3 ) C 15 H 10 O 5 = (0:) 2 C I5 H 7 
(OH) 3 . V. In dur Wurzelrinde von Morinda umbellata (Perkxn, Hummel, Soc. 05, 855, 
867). — JB. Entsteht aus dem Glykosid Morindin (Syst. No. 4776) durch trocknes Erhitzen 



x ) Der Beweis für diese Konstitution der Aloetinsäure wurde erst nach dem Literatur- Schi uß- 
teraiin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] von Leger {Joum. Pharm, et Chim. [7] 4, 
245; 5, 285; A. eh. [9] 6, 361) erbracht. 

2 ) Nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1.1. 1910] hat Simoksbn 
(Soc. 113, 768) gezeigt, daß im Morindon das 1.5.6- oder 17.8-Trioxy-2-methyl-aathrachinon vorliegt. 
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(Anderson, J. pr. [1] 47, 435, 437; A. 71, 221, 223; Stein. J. pr. [1] 97. 238; Z. 1868, 342) 
oder durch längere Einw. von kalter konz. Schwefelsäure (A. ; Oestekxe, Tisza, Ar. 245, 
539), am besten durch Kochen mit Mineralsäuren in alkoh. -wäßr. Lösung (St.; Thorpe, 
Greenall, Soc. 51, 56; Tn\, Smith, Soc. 53, 173; Oe., Tl.). — Rotbraunes, metallisch bronze- 
ähnlich glänzendes Krvstallpulver (aus 70%igem Alkohol), zinnoberrote Nadeln (aus Toluol), 
orangerote Nadeln (durch Sublimation) (Oe., Tl.). F: 272° (Oe., Tl.), 271 — 272° (P., H.). 
Leicht löslich in Alkohol, Äther, Essigester, Benzol, Xylol, Pyridin und Eisessig, unlöslich 
in Petroläther und Wasser (Oe., Tl.). Löslich in konz. Schwefelsäure, sowie in Alkalien 
und Ammoniak mit blauvioletter Farbe (A. ; Oe., Tl.). Die alkal. Lösung wird auf Zusatz 
von K 2 C0 3 rötlich und verblaßt langsam (Oe., Tl.). Die blaue Lösung in konz. Schwefel- 
säure färbt sich beim Stehen purpurrot, dann gelbrot (St.). Spektroskopische Untersuchung 
der ammoniakalischen, alkoh. und schwefelsauren Lösung: Tschirch, Ar. 245, 549. FeCl 3 
färbt die alkob. Lösung schwarzgrun (St.; Oe., Tl.). Färbt gebeizte Zeuge (A. ; Oe., Tl.). 
— Morindon liefert beim Erhitzen mit Salpetersäure (St.), sowie bei Einw. von alkal. KMn0 4 - 
Lösung (Th., Sm.) Oxalsäure. Beim Glühen mit Zinkstaub entsteht 2-Methyl-anthracen 
(Bd. V, S. 674) (P., H., Soc. 65, 856; vgl. Fischer, Falco, Gross, J. pr. [2] 83, 209). Wird 
durch schmelzendes KOH in einen den Nigrinen analogen Körper überführt (Oe., Tl.). 

x.x.x-Trimethoxy-2-methyl-antrirachinon, Morindontrimethyläther C 18 H 16 5 = 
(0:) 2 C 15 H 7 (0-CH 3 ) 3 . B. Durch Einw. von Dimethylsulfat auf eine alkal. Morindonlösung 
(Oesterle, Tisza, Ar. 245, 551). — Goldgelbes Krystallpulver (aus Essigester). F: 229°. 
Leicht löslich in Alkohol, Äther, Aceton, Chloroform, Essigester, Benzol, Xylol, Eisessig, 
schwer in Petroläther, sehr wenig in heißem Wasser, unlöslich in kaltem Wasser. 

x.x.x-Triacetoxy-2-methyl-anthrachinon, Morindontriacetat C 31 H 16 8 = (0:) 2 
C^H^O- CO -CH 3 ) 3 . Citronengelbe Nadeln (aus Alkohol;. F: 222° (Perkin. Hummel, Soc. 
65, 856; Oesterle, Tisza, Ar. 245, 551). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol, Chloro- 
form, Xylol und Eisessig, unlöslich in Petroläther und Wasser (Oe., T.). 

7. 5.6.7 -Trioxy-l-methyl-anthrachinon, 5- Methyl -anthragallol oder 
6.7.8-Trioacy-2-methyl-fmthrachinon, 7-Methyl-anthragallol C l5 H 10 O 5 = 

(HO) 3 C 6 H(CO) 2 C 6 H 3 -CH 3 . B. Neben einem Isomeren (s. u.) beim Erhitzen von Gallussäure 
mit m-Toluylsäure und konz. Schwefelsäure auf 130° (Cahn, B. 19, 2336; Liebermann, 
v. Kostanecki, Cahn, A. 240, 284). — F: 312 — 313°. 

Triacetat C 21 H 16 8 - (CH 3 -CO-0) 3 C 6 H(CO) 2 C 6 H 3 -CH 3 . F: 188- 190° (C; L., v. K., C). 

8. 6.7.8-Trioxy-2-methyl-anthrachinon, 7-Methyl-anthragallol oder 
S.ß^-Trioxy-l-methyl-anthrachinon, 5-Methyl-anthragallol C 15 H 10 O 5 = 
(HO) 3 C 6 H(CO) 2 C 6 H 3 -CH 3 . B. Neben einem Isomeren (s.o.) beim Erhitzen von Gallussäure 
mit m-Toluylsäure und konz. Schwefelsäure auf 130° (Cahn, B. 19, 2336; Liebermann, 
v. Kostanecki, Cahn, A. 240, 284). — F: 235—240°. 

Triacetat C 31 H 16 8 = (CH 3 -CO-0) s C ft H(CO) ! C e H 8 -CH 3 . F: 217-218° (C; L., v. K, C). 

9. sc.x.sc-Trioocy-x-methyl-anthrachinon, Isoemodin, Hhabarbevon 1 ) 

C 15 H 10 O 5 = (0:) 2 C 15 H 7 (OH) 3 . V. In der offizinellen Rhabarberwurzel (Rhizoma Rhei); 
findet sich beim Extrahieren mit Äther in den späteren Extrakten und geht beim Schütteln 
mit Sodalösnng in diese über (Hesse, A. 309, 42). In den Rhizomen von kultiviertem Rheum 
palmatum, in Rhizomen und Wurzeln von kultiviertem Rheum officinale Baillon (Tschirch, 
Eijken, Schweizer. Wochensch. f. Chemien. Pharmazie 42, 551, 553; C. 1905 II, 144). Scheint 
auch im Wurzelstock von Rheum Rhaponticum vorzukommen (Hesse. J. pr. [2] 77, 350; 
vgl. Tsch., Cristofoletti, Ar. 243, 451; Tsch., Edner, Ar. 245, 140). Kommt frei und 
als Glykosid gebunden vor (Tsch., Eij,). — Gelbe Blättchen (aus Alkohol), orangegelbe 
Nadeln (aus Toluol); sublimiert in federartigen Krystallen. F: 212° (H. ; Tsch., Eij.). Un- 
löslich in Wasser (H.), löslich in Äther, Alkohol, Benzol, Chloroform und Eisessig, in Toluol 
leichter als das Emodin löslich (Tsch., Eij.). FeCl 3 färbt die alkoh. Lösung dunkel braunrot 
(H. ; Tsch., Eij.). Löslich in kohlensauren Alkalien mit purpurroter Farbe (H.). — Liefert 
beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure nach Zeisel Rhabarberhydranthron (S. 437) (H.). 

10. oc.oc.x-Trioxy-x-methyl-anthrachinon,*, Sennaisoetnodin C 15 H 10 O 5 = 
(O :) 2 C 15 H 7 (OH) 3 . Zur Konstitution vgl. Oesterle, Tisza, Ar. 245, 547. — V. In Sennes- 
blättern (Tschirch, Hiepe, Ar. 238, 437). — Hellgelb, amorph. Löslieh in Petroläther 
(im Gegensatz zum Aloemodin) (Tsch., H.). 

2 ) Nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] haben TUTIN, 
Clewer (Soc. 99, 948, 955) die Identität von Isoemodin (Rhabarberon) mit Aloeemodin (S. 524) 
dargetan. 
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11. x.x.x-Trioxy~x-methyl-anthrachinon, Nataloemodin 1 ) C 15 H 10 5 = 
(0:) ä C 15 H 7 (OH) 3 . B. Durch Erhitzen von Nataloemodin-monomethyläther mit bei 0° 
gesättigter Saksäure im geschlossenen Rohr auf 170—180° (Leger, C.r. 134, 1113; 140, 
1465; Bh [3] 27, 758; 33, 1058). — Dunkelorangerote wasserhaltige Nadeln (aus Methyl- 
alkohol). Enthält 1 Mol. Krystallwasser. F: 214,5° (korr.). Löslich in konz. Schwefelsäure 
mit johannisbeerroter, in alkal. Wasser mit kirschroter, cbirch überschüssiges Alkali in 
Violett übergehender Farbe. 

Hataloemodin-monomethyläther C 16 H 12 B = (0:) 2 C 15 H 7 (0H) 2 *0-CH 3 . B. Aus 
Nataloin ("Syst. No. 4776) oder Homonataloin (Syst. No. 4776) durch Erwärmen mit Na 2 2 
und etwas Natronlauge (Leger, C, r. 134, 1112; 140, 1464; Bl. [3] 27, 756; 33, 1055). — 
Orangerote Nadeln (aus Methylalkohol). F: 238° (korr.). Sublimierbar. Leicht löslich in 
Toluol und Methylalkohol. In Alkalien mit orangegelber, in konz. Schwefelsäure mit violetter 
Farbe löslich. — Wird durch Erhitzen mit Salzsäure auf 170—180° in Nataloemodin (s. o.) 
verwandelt. Liefert beim 15— 18-stdg. Erhitzen mit viel schmelzendem Kali auf nahezu 
300° wenig 4-0xy-isophthalsäure. Wird durch rauchende Salpetersäure glatt zu Oxalsäure 
verbrannt. Liefert durch 60-stdg. Erhitzen mit viel Brom auf 130° ein Pentabrom -Derivat 
(s. u.). Bildet ein Diacetat. 

iNataloemodin-methyläther-diacetat C 20 H ia O 7 = (O :) a C 15 H 7 (0 * CH 3 )(0 • CO • CH 3 ) 2 . B. 
Durch 4-stdg. Erhitzen von Nataloemodin-monomethyläther mit Essigsäureanhydrid und 
Natriumacetat im Druckrohr auf 130° (L., C. r. 140, 1465; BJ. [3] 33, 1058). - Gelbe Nadeln 
(aus Methylalkohol). F: 169° (korr.). Löslich in Alkohol und Chloroform, sehr wenig lös- 
lich in Äther, unlöslich in Wasser. 

ICataloemodin-triacetat C 21 H 16 8 = (O : ) 2 C 15 H 7 (0 • CO • CH S ) 3 . B. Durch Erhitzen von 
Nataloemodin mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat im Druckrohr auf 130° (L., C. r^ 
140, 1466; BL [3] 33, 1059). — Citronengelbe Nadeln (aus Methylalkohol). F: 203,7° (korr.). 
Schwer löslich in Methylalkohol selbst in der Siedehitze; fast unlöslich in Äther. 

Fentabrom-nataloemodin-monomethyläther C 13 H 7 5 Br 5 — (0 :) 2 C 15 H 2 Br 5 (OH ) 2 • O - 
CH 3 . B. Durch 60-stdg. Erhitzen von Nataloemodin-monomethyläther mit viel Brom im 
Druckrohr auf 130° (L., C.r. 140, 1465; Bl. [3] 33, 1057). — Mahagonirote Nadeln (au& 
Methylalkohol). F: 293—295° (korr.). Sehr wenig löslich in siedendem Methylalkohol, 
leichter in Eisessig und Toluol, unlöslich in konz, Schwefelsäure, löslich in verd. Alkalien 
mit kirschroter Farbe. 

12. x.x.x-Trioxy-x-methyl-anthrachinon C 15 H 10 O 5 = (0:) 2 C 16 H-(OH) 3 . 
Monomethyläther C 16 H 12 5 = (0:)2Ci 5 H 7 (OH) 2 -0'CH 3 . F. In der Wurzelrinde von 

Morinda umbellata (Perbot, Hummel, Soc. 65, 860). In der Wurzelrinde von Morinda. 
citrifolia (Oesterle, Tisza, Ar. 246, 153). — Hellcitronengelbe Nadeln (aus verd. Alkohol 
-f Aceton). F: 171—173° (P., H.), 172° (Ob., Tl.). Sublimiert in dicken, orangegelben 
Nadeln; sehr leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Essigester, Aceton (Oe., Tl.). Lös- 
lich in Alkalien und konz. Schwefelsäure mit orangeroter Farbe (Oe., Tl.). — NH 4 C I6 H u 5 . 
Rote Nadeln. Wenig löslich in Wasser, unlöslich in kaltem Alkohol; verliert bei 140° alles 
NH 3 (P., H.). 

Methyläther-diaeetat C 20 H l6 O 7 = (O:) 2 C 15 H,(0-CH 3 )(O-COCH 3 ) 2 . Citronengelbe 
Nadeln (aus Methylalkohol oder Eisessig). F: 148° (P., H.; Oe., Ti.). Leicht löslich in 
Äther, Chloroform, Essigester, etwas schwerer in Alkohol. Benzol, unlöslich in Petroläther 
(Oe., Ti.). 

13. x.x.x-Trioxy~x-methyl-anthrachinon C 15 H 10 O 5 = (0:)2C 15 H 7 (OH) 3 . 
Monomethyläther C ia H 12 5 = (0 :) 2 C 15 H 7 (OH) 2 • O • CH 3 . Über eine Verbindung C 1B H 12 & 

vom Schmelzpunkt 216°, der vielleicht diese Konstitution zukommt, s. bei Bestandteilen 
des Holzes von Morinda citrifolia, Syst. No. 4865. 

14. cc.x.x-Trioxy-x-m,etJiyl-anthrachinon (?) , Chrysaron C 16 H 10 6 = (0:) 2 . 
C ls H 7 (OH) 3 . V. In den Wurzeln von Rheum Rhaponticum L. (Hesse, J. pr. [2] 77, 347). 
— B. Aus Glykochrysaron C 21 H 20 10 (Syst. No. 4776) durch Spaltung mit Alkohol und 
5%iger Schwefelsäure (H., J.pr. [2] 77, 341). — Goldglänzende Blättchen (aus Alkohol), 
F: 165°. — Liefert beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) Chrysaranthranol (S. 437). 

Triacetat C äl H 16 8 = (0:) 2 C 15 H 7 (0-C0*CH 3 ) 3 . B. Aus Chrysaron mit. Essigsäure- 
anhydrid und Natriumacetat (H., J. fr. [2] 77, 347). — Blaßgelbe Blättchen oder Prismen 
(aus Alkohol). F: 165°. 



J ) Zur Konstitntion vgl. nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches. 
[1. I. 1910] Legek, Cr, 158, 185; A.ch. [9] 8, 297. 
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3. Oxy-oxo-Verbindungen C 16 H 12 5 . 

1 . 5. 6-Dioocy-l-oxo~2-[2. ä^diovcy- benzaij-hy drinden, 3. 6-Dio&y-2-[2. 4-di- 
oxy-benzalj-hydrindon-fl) C 18 H 12 5 = (HO) 2 C 6 H 2 <^q 2 >C:CH-C 6 H 3 (OH) 2 . 

5.6-Dimethoxy-2-[2.4-dioxy-benzal]-hydrindon-(l) C 18 H 16 5 = 

(CH 3 -0) a C a H 2 <^ ä >C:CH-C 6 H 3 (OH) 2 . B. Man löst 3 g 2.4-Dioxy-benzaldehyd (S. 241) 

und 4 g 5.6-Dimethoxy-hydrindon-(l) (S. 290) in 20 ccm Eisessig und sättigt die Lösung unter 
Kühlung allmählich mit HCl (Perkin, Robinson, Soc. 91, 1097). Man fügt 1,1 g Resorcin 
in wenig Alkohol zu einer Lösung von 0,3 g Natrium in Alkohol, setzt 2,4 g 5.6-Dimethoxy- 
2-chlormethylen-hydrindon-(l) (S. 296) hinzu, kocht Va Stde. und verdünnt mit Wasser 
(Engels, P., R., Soc. 93, 1154). — Krystal] wasserhaltige Schuppen (aus Alkohol). Zersetzt 
sich bei ca. 240° (P., R.). 

5.6-Dimethoxy-2-[2-oxy-4-methoxy-benzal]-hydrindon-(l) C 19 H 18 5 = 
(CH 3 -0) 2 C 6 H 2 <^q 2 >C:CH-C 6 H 3 (OH)-0-CH 3 , B. Man kocht 5 g 2-Oxy-4-methoxy- 

benzaldehyd (S. 242) und 5 g 5.6-Dimethoxy-hydrindon-(l) mit 4 g KOH in Methylalkohol 
(P., R., Soc. 91, 1098). — Blaßgelbe Prismen (aus Amylalkohol). Zersetzt sieh langsam bei 
240°; fast unlöslich in Alkohol. — Natriumamalgam reduziert zu l-Oxy-5.6-dimethoxy- 
2-[2-oxy-4-methoxy-benzyl]-hydrinden (Bd. VI, S. 1191). — KC 19 H 17 5 . Orangegelbe Nadeln 
(aus verd. Alkohol). — C 19 H ls O s + HCl. Karmesinrote Nadeln. 

5.6-DhTaethoxy-2-[2.4-dimethoxy-benzal]-hydrindon-(l) C 20 H 2O O 5 = 
<CH 3 -0) 2 C 6 H 2 <^Q 2 >C:CH-C 6 H 3 (0-CH 3 ) ä . B. Aus 5.6-Dimethoxy-2-[2.4-dioxy-benza]]- 

hydrindon-(l) (s. o.) mit Methylsulfat in Gegenwart von KOH (P., R., Soc. 91, 1101). Man 
fügt 2—3 Tropfen konz. wäßr. Kalilauge zu einer Lösung von 5 g 2.4-Dimethoxy-benzaldehyd 
(S. 242) und 5 g 5.6-Dimethoxy-hydrindon-(l) in 50 ccm Alkohol (P., R.). — Gelbe Prismen 
(aus Alkohol). F: 189°. — Wird in Alkohol durch Natriumamalgam reduziert zum Tetra- 
methyläther des 5.6-Dioxy-2-[2.4-dioxy-benzyl]-hydrindons-(l) (S. 505). 

5.6-Dimethoxy-2-[4-methoxy-2-acetoxy-benzal]-hydrindon-(l) C^H^Og = 

<CH 3 -0) a C 6 H 2 <^Q 2 >C:CH-C 6 H 3 (0-CH 3 )-0-CO-CH 3 . JB. Beim Erwärmen von 5.6-Di- 

methoxy-2-[2-oxy-4-methoxy-benzal]-hydrindon-(l) mit Essigsäureanhydrid und Natrium- 
Äeetat fP., R., Soc. 91, 1099). — Blaßgelbe Prismen oder Nadeln (aus Alkohol). F: 175°. 
Schwer löslich in Alkohol. — Addiert in Chloroformlösung Brom, 

5.6-Dimethoxy-2-[2.4-diacetoxy-benzal]-hydrindon-(l) C 22 H 20 7 = 
<CH 3 ■ 0) 2 C 6 H 2 <^,q 2 >C : CH ■ C 6 H 3 (0 • CO • CH 3 ) 2 . B. Aus 5.6-Dimethoxy-2- [2.4-dioxy-benzal]- 

hvdrindon-(I) beim Erwärmen mit Essigsäureanhvdrid und Natriumacetat (P., R., Soc. 91, 
1098). - Nadeln (aus Alkohol). F-. 193°. 

2. 5. 6-Dioxy-l-oxo-2-[3.4:-dioxy-benzal]-hy drinden, 3.6-Dioocy-2-f3.4-di- 
vxy-benzalj-hydrindon-(l) C 16 H 12 6 = (HO) 2 C 6 H 2 <^q 2 >C:CH-C 6 H 3 (OH) 2 . 

5.6-Dimethoxy-2-[3.4-dimethoxy-benzal]-hydrindon-(l) C 20 H 20 O 5 = 

<CH 3 -0) 2 C 8 H 2 <^q 2 >C:CH-C 6 H 3 (0-CH 3 ) 2 . B. Aus Veratrumaldehyd (S. 255) und 5.6-Di- 

methoxy-hydrindon-(l) in Alkohol durch wenig konz. wäßr. Kalilauge (P., R., Soc. 91, 
1102). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol oder Eisessig). F: 193°. 

3. 6.7.8-Trioncy-1.3-dimethyl-anthrachinon, 6.8-I>tmethyl-anthragallol 

A 6 Hi 2 s = (HO) 3 C 6 H(CO) 2 C a H 2 (CH 3 ) 2 . B. Neben Rufigallussäure durch 20-stdg. Erhitzen 
von 5 Tln. 2.4-Dimethyl-benzoesäure mit 3 TIn. Gallusäure und 40 Tln. konz. Schwefel- 
säure auf 70—120° (Birukow, B. 20, 871; Liebermann, v. Kostanecki, B., A. 240, 287). 
— Glänzende gelbrote Nädelchen (aus Aceton). Löst sich in konz. Schwefelsäure mit roter 
Farbe. — Liefert beim Glühen mit Zinkstaub ein Dimethylanthracen vom Schmelzpunkt 224°. 

4 Oxy-oxo-Verbindu'ngen C 17 H 14 5 . 

1. Ris-[3.4:-dioxy-styryl]-Jceton 9 y-Ooco-a.e-bis-[3.4-dioxy-phenylJ-a.ö-pen- 

tadien, Bis-[3.4,-dioxy-benzal]-aceton C 17 H u 5 = [tHO) 2 C 8 H 3 -CH :CH] 2 CO. 

Bis-[3.4-dimethoxy-benzal]-aceton C al H 22 O ä = [(CH 3 -0) 2 C Ö H 3 -CH:CH] 2 CO. B. .Aus 
Veratrumaldehyd (S. 255) und Aceton in Alkohol bei Gegenwart von NaOH (Stobbe, Haertbs 
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A. 370, lOi). — Goldgelbs Krystalle (aus Alkohol -j- Chloroform). F: 84°. Absorptions- 
spaktrum der Lösung in Chloroform: St., H., A. 370, 94, 100. Löst sich in konz. Schwefel- 
säure mit fuchsinroter Farbe; Absorptionsspektrum der Lösungen in verschiedenen Säuren : 
St., H., A. 370, 119. Addiert bei + 15° 2 HCl zu einer blauschwarzen Verbindung, bei 
— 75° 6 HCl (St., H., A. 370, 113). Hydrolyse der Verbindung des Ketons mit H 2 S0 4 , gelöst 
in Methylacetat, durch Wasser als Maß der Basizität: St., H., A. 370, 124. — Verbindung 
mit Dichloressigsäure C 21 H 22 O ä + C a H 2 2 Cl 2 . Orangegelb. F: 87° (St., H., A. 370, 
111). — Verbindung mit Trichloressigsäure C 21 H 22 O s + C ä HO ä Cl 3 . Braun. F: 105° 
(St., H., A. 370, 111). 



2. 5.6.7-Trioxy-1.2.d-trimethyl-anthrachinon, 5.6.8-Trimethyl-anthra- 
gallol CnHuOs = (HO) 3 C 6 H(CO) 2 C 6 H(CH 3 ) 3 . B. Durch 8-stdg. allmähliches Erhitzen von 
3 Tln. 2.3.5-Trimethyi-benzoesäure (Syst. No. 943) mit 2 Tbl. Gallussäure und 30 Tln. konz. 
Schwefelsäure; man erhitzt dann noch auf 120°, bis eine Probe der Lösung mit Wasser reich- 
lich dunkelbraune Flocken, aber nach einigem Stehen keine 2.3.5-Trimethyi-benzoesäure mehr 
absetzt (Wende, B. 20, 867; Liebermann, v. Kostanecki, W., A. 240, 290). — Braune 
glänzende Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 244°. Leicht löslich in Alkohol und Eisessig, 
schwer in Benzol. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit violetter Farbe; färbt gebeizte Zeuge 
ähnlich wie Anthragallol. Die Lösung in Kali ist grün, die in verd. Ammoniak violett. — 
Beim Glühen mit Zinkstaub entstehen 1.2.4-Trimethyl-anthracen (Bd. V, S. 682) und 
flüssiges Trimethylanthracenhydrid (?). 

5.6.7-Triacetoxy-1.2.4-trimethyl-anthraehinon C 23 H„ O 8 = (CH 3 -CO-0) 3 C 6 H(CO)2- 
C 6 H(CH 3 ) 3 . Hellgelbe Tafeln (aus Eisessig). F: 174° (Wende, B. 20, 868; L., v. K., W., 
A. 240, 291). 



i) Oxy-oxo-Verbinchingen C n H 2n _ 22 6 . 



1. 3-0xy-1.2.9.10-tetraoxo-anthracen-tetra- f'^^^^c^^^CO 
hydrid-(1.2.9.10), 3-Oxy-1.2-dioxo-1.2-dihydro- 

anthrachinon C 14 H 6 O ß , s. nebenstehende Formel. 



XL ^ TT _^O0H 



2-Diaziddes 3-Oxy-1.2.9.10-tetraoxo-anthracen-tetra- --^^^-G0^^_^- CO^^v^- ^ 

hydrids -(1.2.9.10) C u H 8 4 N, (s. nebenstehende Formel) s. An- I 1 i . i 

hydro- [1 .3-dioxy-2-diazo-anthrachinon-(9.10)], Syst. No. 2200. ^-^-^-CO^^CH^ ' 0H 

2. Oxy-oxo-Verbindungen C 17 H 13 O s . 

1. 3- Oxy-2-[2.3.4-trioxy-benzoyl]-naphthalin , [2.3.4-OCrioxy-phenyl]- 

[3-oxy-naphthyl-(2)]-keton C ]7 H 12 5 = (HO) 3 C 6 H 2 -CO-C 10 H 6 -OH. B. Beim Er- 
hitzen von 3-Oxy-naphthalin-carbonsäure-(2) mit Pyrogallol und ZnCl 2 auf 145°, bis die 
Schmelze fest wird (Noelting, Meyer, JB. 30, 2594). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig), kleine 
gelbe Krystalle (aus verd. Alkohol oder Aceton). F: 288—289°. Leicht löslich in Aceton, 
weniger in Alkohol, unlöslich in Ligroin, Benzol und Äther. 

2. l-Oxy-2-[3.4.5-trioxy-benzoylJ-naphlhalin f [3.4z.5-Trioxy-phenyl]- 
[l-oxy-naphthyl-(2)]-heton oder 4-Oxy~l-[3.4:.5-trioxy-benzoylJ-naphthalin, 
{3.4:.5-Trioxy-phenyl7-[4:-oxy-naphthyl-(l)]-keton C 17 H 32 5 = V H0) 3 • C a H 2 • CO • 
C 10 H fi *OH. B. Beim Erhitzen eines Gemisches aus Gallussäure, a-Naphthol und ZnCl 2 
auf 145° (Graebe, Eichengrün, A. 269, 313; Bad. Anilin- u. Sodaf., D. B. P. 50450, 50451; 
Frdl. 2, 483). — Grüngelbe Prismen oder Nadeln mit 1 Mol. Wasser (aus Alkohol). Schmilzt 
nach vorhergehender Bräunung bei 246°; unlöslich in Benzol und Ligroin, kaum löslich in 
Äther, ziemlich schwer in Alkohol und Eisessig; die Lösung in konz. Schwefelsäure ist tiefrot, 
in Alkalien gelbiot (G., E.). — Wird von konz. Schwefelsäure in Gallussäure und a-Naphthol 
zerlegt (G., E.). Brom in Eisessig liefert eine bei 293° (korr.) schmelzende Verbindung 
C 34 H 16 9 Br (G., E.). — NaC 17 H u 5 . Braune Nadeln (G., E.). — KC^H^Og. Braunes Pulver 
(G. s E.). 

Tetraacetat C 25 H 20 O 9 = (CH 3 -CO-O) 3 C a H 2 -CO-C ]0 H 6 -O-CO-CH 3 . Farblose Nadeln 
(aus Alkohol) (Hantzsch, B. 39, 3097). F: 130° (H.), 129« (Graebe, Eichengrün, A. 269, 
314). Schwer löslich in Äther, leicht in Alkohol, Eisessig und Benzol (G., E.). 
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3. 1.3-Bis-[3.4-dioxy-benzy liden] -cyclopentanon- (2), 1 .3 - B i s -[3.4-d i - 

H 2 C-C[:CH-C 6 H 3 (OH) 2 ] x 
oxy-benzal]-cyclopentano^(2) ^^O^^^^^^^CO. 

1.3-Bis-[4-oxy-3-methoxy-benzal]-cyclopentanon-(2> C 21 H 2 <,0 5 = [CH 3 - O •(HO,C 6 H 3 - 
CH :] 2 C 5 H 4 0. B. Aus Vanillin und Cyclopentanon in alkoh. Lösung in Gegenwart von Alkali- 
lauge (Mentzel, B. 36, 1503). — Gelbe Säulen (aus Alkohol). F: 210°. Die Lösung in konz. 
Schwefelsäure ist blau. 

1.3-Bis - [3.4 - dimethoxy -benzal] - cyclopentanon - (2) C 23 H 24 D = [(CH 3 - 0) 2 C 6 H 3 - 
CH:] 2 C s H 4 0. B. Aus Veratrumaldehyd und Cyclopentanon in Alkohol in Gegenwart von 
Natronlauge (Stobbe, Haertel, A. 370, 105). — Citronengelbe Krystalle (aus Alkohol 
und Chloroform). F: 195,5° (St., H.). Löst sich in Chloroform mit citronengelber Farbe 
(St., H., A. 370, 102). Absorptionsspektrum der Lösung in Chloroform: St., A. 370, 
94; St., H., A. 370, 102. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit rotvioletter Farbe; Absorptions- 
spektrum der Lösungen in verschiedenen Säuren: St., H.. A. 370, 119. Addiert bei -f 15° 
2 Mol.-Gew. HCl zu einer violettschwarzen Verbindung, bei —75° 4 Mol.-Gew. HCl (St., 
H., A. 370, 114). Basizität gegen starke Säuren: St., H., A. 370, 124. 



k) Oxy-oxo -Verbindungen dH^^eC^. 
1. Oxy-oxo-Verbindungen C 18 H 10 5 . 

1. O&y-Msdiketohydrinden C 18 H 10 5 = C 6 H 4 <^>C(OH)-HC<^>C 6 H 4 . B. 

Durch Einw. von Natriumäthylat auf in Alkohol anfgeschlämmtes Chlorbisdiketohydrinden 
(Bd. VII, S. 897) (Gabriel, Letjpold, B. 31, 1171). — Körner oder mikroskopische Säulchen 
(aus Aceton + Ligrom). Färbt sich von 160° an dunkel und schmilzt bei ca. 171°. — Liefert 
bei der Reduktion mit HI und rotem Phosphor 9.10-Dioxy-naphthacenchinon (S. 482) neben 
einer Verbindung C 1B H 12 4 [farblose Nadeln (aus Alkohol); F: 150°; in Alkalien beim Er- 
wärmen mit rötlicher Farbe löslich]. 

Methoxy-bisdiketohydrinden C 19 H 12 5 = C 6 H 4 <^q>C(0 • CH 3 ) ■ HC<qJJ>C 6 H 4 . B. 

Durch Einw. von Natriummethylat auf Chlorbisdiketohydrinden (Bd. VII, S. 897) (G., L., 
B. 31, 1173). — Rhomboederähnliche Krystalle oder flache Säulen (aus Aceton + Ligroin). 
Beginnt sich bei ca. 140° zu bräunen, färbt sich dann immer dunkler braunrot und wird 
gegen 230° in eine tief dunkelrote Flüssigkeit verwandelt. In Alkalien und Ammoniak 
mit gelber Farbe löslich. — Beim Kochen mit Jodwasserstoffsäure entstehen Bisdiketo- 
hydrinden und CH 3 L — NaC 19 H n 5 +7 2 H 2 0. Citronengelbe Krystalle. — AgC 19 H u 5 . 
Orangegelbe Nadeln oder Tafeln. 

2. 5.ß(?J.9-Trio3cy-naphthacenchinon 1 ) C 18 H 30 O 5 , [OH 

s. nebenstehende Formel. B. Bei der Einw. von rauchender • C(X^^^- 

Schwefelsäure und Borsäure auf 1.5-Dioxy-2.6-bis-[2-carboxy- [ i i,„, 

benzoylj-naphthalin (Bentley, Friedl, Weizmann, Soc. 91, JJO-C --^J^ nCi^^J^ 
1592). — Orangefarbenes Pulver (aus Nitrobenzol). Schmilzt -^ ^O 

nicht bis 360°. Die Lösungen in konz. Schwefelsäure und in GH 

kalter Sodalösung sind kornblumenblau. 

3. S^J.O.lO-Trioxy-naphthacenchinon 1 ) C lä H 10 O 6 , s. 0H 
nebenstehende Formel. B. Man erhitzt 9-0xy-10-amino-naphtha- ^~. -^ CO-^^-- 

cenchinon mit 1 Tl. Borsäure und 3 Tln. rauchender Schwefelsäure f i [""" i |. ? . 

von 60 % Anhydridgehalt auf 180— 185° und schmilzt die erhaltene i I 1^ I ^* J 

Sulfonsäure mit 3V 2 Tln. KOH bei 200—250° (Bentley, Fbiedl, ^^~"^^CO-^^ 
Thomas, Weizmann, Soc. 91, 417). — Tiefbraune Krystalle mit 0H 0H 
grünem Reflex (aus Nitrobenzol). Sehr wenig löslich in organischen Lösungsmitteln; löslich 
in konz. Schwefelsäure mit roter Farbe (Be., F., Th., W.). Absorptionsspektrum: Baly, 
Tuck, Soc. 91, 428. 



4. 9.10.x-Trioocy-naphthacenchinon x ) C l8 H 10 O 5 = C 18 H 7 (:0) 2 (OH) 3 . B. Durch 
5— 6-stdg. Erhitzen von 9.10- Dioxy-naphthacenchinon-sulfonsäure-(2) mit Ätzkali und etwas 

x ) Bezifferung des Naphthacenchinons s. Bd. VII, S. 826. 
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Wasser auf 160—170°, bis die wäßr. Lösung der Schmelze rubinrot erscheint (Deichler, 
Weizmaistn, B. 36, 725). — Kaffeebraune, grün schimmernde Blättchen (aus Nitrobenzol). 
Sehr wenig löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln; die Lösung in Alkalilaugen 
ist rubinrot, in konz. Schwefelsäure violettrot. 

5. 9.10.x-Trioxy-naphthacenchinon x ) C ]8 H 10 O 5 = C 18 H 7 (:0) 2 (OH; 3 . B. Durch 
Erwärmen von Naphthacendichinon (Bd. VII, S. 900) mit der 10-fachen Menge rauchender 
Schwefelsäure von 25% Anhydridgehalt auf dem Wasserbade (Deichleb, Weizmani*, B. 
36, 727). — Violette, grünlich glänzende Nädelchen (aus Nitrobenzol). F: 300". Die Lösung 
in Alkalien ist blauviolett. 

6. 9.x.x-Trioocy-naphthacenchinon x ) C 18 H 10 O 5 = C 18 H 7 (:0) 2 (OH) 3 . B. Durch 
Eintragen von NaN0 2 in eine konz. schwefelsaure Lösung des Dioxy-amino-naphthacen- 
chinons (Syst. No. 1879) (Deichlee, Weizmatjn, B. 36, 2329). — Braune Nädelchen. Löst 
sich in KÖH mit rotvioletter Earbe. 

2. x y-m ethy l-bisd i ketohy cl ri ncle n C 19 H 12 5 = 

c 6 H <co>^ OH ^< CH ^ c <co> CÄ - 

Methoxy-methyl-bisdiketohydrinden C 20 H l4 O s — 

C 6 H 4 <qq>C(0-CH3)-(CH3)C<J<q>C 6 H 4 . B. Man erhitzt das Silbersalz des Methoxy- 

bisdiketohydrindens (S. 530) 8 Stdn. mit CH 3 I auf 100° und weitere 3 Stdn. auf 130° (Gabeiel, 
Leotold, B. 31, 1174). — Nadeln oder Tafeln (aus viel Alkohol). F: 214—216°. 

3. 2.4.6-Trioxy-1.3-dibe nzoy l-benzol,2.4-Dibenzoyl-phlorog lucin 

C 20 H 14 5 = (C 6 H 5 • CO) 2 C 3 H(OH) 3 . 

Trimethyläther C 23 H 20 05 = (C 6 H s -CO) 2 C 6 H(0-CH 3 ) 3 . B. Durch Erwärmen von 3 g 
Phloroglucin-trimethyläther mit 9 g Benzoylchlorid, 5 g ZnCl 2 und 50 ccm Benzol (Ciamjcian, 
Silber, B. 27, 1499). — Nadem (aus Alkohol). F: 179°. Schwer löslich in kaltem Alkohol, 
Äther und Eisessig. 

4. Oxy-oxo-Verbindungen C 23 H 20 5 . 

1. 2.4.5 - Trioxy -1- diphenacylmethyl- benzol, a.s - Diooco - a.e - diphenyl - 

y-[2.4.5-trioxy-p'henyl]-pentan C, 3 H 20 5 = (C 6 H 5 -COCH 2 ) 2 CHC 6 H 2 (OH) 3 . 

Trimethyläther C 26 H 26 5 = (C 6 H 5 -CO-CH 2 ) 2 CH-C 6 H 2 (0-CH 3 ) 3 . B. Durch V^-stdg. 
Erwärmen von 2 g Asarylaldehyd (S. 389) und 2,5 g Acetophenon in 20 g .Alkohol mit 10 g 
40°/ iger Natronlauge auf 60—65° (Fabinyi, Szeki, B. 39, 1216). — Nädelchen (aus Alkohol). 
F: 119-120°. 

Dioxim desTrimethyläthers C 26 H 28 05N 2 = [0„H 6 -C(:N- OH)-CH 2 ] 2 CH -C 6 H 2 (0 -CH 3 ) 3 . 
Nadeln. F: 167—168°. Leicht löslich in siedendem Alkohol und Eisessig (Fabinyi, Szeki, 
B. 39, 1216). 

2. 3.4.5 - Trioxy -1- diphenacylmethyl - benzol, a.e - Dioxo - a.e -diphenyl - 

y-[3.4.5-trioxy-phenyl]-pentan C 23 H 20 O 5 = (C 6 H 5 -CO-CH 2 ) 2 CH-C 6 H 2 (OH) 3 . 

Trimethyläther C 26 H 26 5 = (C 6 H 5 -CO-CH 2 ) 2 CH-C 6 H 2 (0-CH 3 ) 3 . B, Durch VrStdg. 
Erwärmen von 1 g 3.4,5-Trimethoxy-benzaldehyd und 1,5 g Acetophenon in 10 ccm Alkohol 
mit 2,5 ccm 33 %iger Natronlauge auf 80° (Matjthner, B. 41, 2533). — Krystalle (aus Benzol 
undLigroin). F: 105 — 106°. Leicht löslich in Alkohol und Benzol, schwer in warmem Ligroin, 
unlöslich in Äther. 



1) Oxy-oxo -Verbindung C n H2n-320 5 . 
3.8-Dioxy-2-oxo-1.1-bis [4-oxy-pheny l]-ace- OC-C(C 6 H 4 OH) 2 

ttA ^"^^^"^"^ OTT 

naphthetl C 24 H 16 5 , s. nebenstehende Formel. ayj "I I ' u±1 



*) Bezifferung des Naphtbacenchinons s. Bd. VII, S. 826. 
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CO 
Tetramethyläther C 28 H 24 5 - (CH 3 • O) 2 C 10 H A ( i ^ _,„ . 5. Aus 1.2-Dioxy. 

HX<j 6 -a. 4 -o-UH.g) a 

3.8-dimethoxy-1.2-bis-[4-methoxy-phenyl]-acenaphthen (Bd. VI, S. 1207) mit siedendem 
Eisessig und konz. Salzsäure (Beschke, A. 369, 198). — Hellgelbe Prismen (aus Alkohol). 
F-. 177°. 



m) Oxy-oxo -Verbindungen C A H2n-34 5 . 
Oxy-oxo-Verbindungen C 24 H 14 5 . 

1. 2.4.6- Trioocy -1.3- bis -finden - (1) - oti - CS) -yl- (1))- benzol, 2.4- Bis - 
[inden-(J)-on-(3)-yl-(l)J-phloroglucin, 2.4-lHindonyl-phloroglucin C 24 H I4 6 

= [C 6 H 4 < C C Q >CHJC 6 H(QH) 3 . 

2.4-Bis-[2-chlor-inden-(l)-on-(3)-yl-(l)]-phloroglucin C^R^OsCL, = 

[c 6 H 4 < C ^>CCl| C 6 H(OH) 3 . Zur Konstitution vgl. Liebebmann, B. 32, 92] . - B. Aus 

Dichlorindon, Pbloroglucin und Natriumäthylat in alkoh. Lösung (L., B. 32, 266). — Rote 
Krystalle (aus Alkohol). F.- 241° (Zers.). Gibt mit Natriumalkoholat eine blaue Lösung. 
Triacetat C 30 H 18 O 8 Cl 2 — (C 9 H ^Cl^O^O • CO - CE n ) 3 . B. Durch ganz kurzes Kochen 
von 2.4-Bis-[2-chlor-inden-(l)-on-(3)-yl-(l)]-phloroglucin (s. o.) mit Essigsäureanhydiid und 
entwässertem Natriumacetat (L., B. 32, 922). — Gelbe Säulen (aus Eisessig). F: 203°. 
Schwer löslich. 

C 6 H<-0H 

2. 9-Oacy-10.11.12-triooco-9-[4-oxy-phenylJ-naph- C'OH) 
fhacen-tetrahydrid-(9.10.11.12) x ) C 24 H 14 5 , s. neben- -"~"— ^ ^ 
stehende Formel. 

Monohydrat, 9.10.10-Trioxy-11.12-dioxo-9-[4-oxy- 
phenyl]-naphthaeen-tetrahydrid-(9.10.11.12), 9.10.10-Tri- 
oxy-9 - [4-oxy-pheny 1] -9.10-dihydro-naphthacenchinon 1 ) 
C 24 H 16 6 , s. nebenstehende Formel. B. Beim Lösen von9.10-Di- 
oxy-10-acetoxy-9-[4-oxy-phenyl]-9.10-dihydro-naphthacenchi- ^\^\rY0jj\ 
non (s. u.) in verd. Alkalien, neben anderen Produkten (Vos- ^ ' 2 

winckel, B. 42, 460). — Gelbe Prismen (aus verd. Alkohol). F: 190°. Nicht ganz un- 
löslich in heißem Benzol. Löst sich in kohlensauren Alkalien mit violetter, in kaustischen 
mit braunroter, in NH 3 mit blauvioletter, in Barytwasser mit kirschroter und in Kalkwasser 
mit reinblauer Farbe. Die rotviolette Lösung in konz. Schwefelsäure wird beim Erwärmen stahl- 
blau. — Liefert beim Behandeln mit Acetanhydrid und ZnCl 2 die Verbindung C 26 H 18 7 (s. u.). 

Verbindung C 26 H 1S 7 . B. Aus 9.I0.10-Trioxy-9-[4-oxy-phenyl]-9.10-dihydro-naphtha- 
cenchinon (s. o.) beim Behandeln mit Acetanhydrid und ZnCl 2 (V., B. 42, 461). — Farbloses 
Krystallpulver (aus siedendem Eisessig). F: 285°. Schwer löslich. 

9.10-Dioxy-10-acetoxy-11.12-dioxo-9-[4-oxy-phenyl]- C 6 H -OH 

naphthacen-tetrahydrid-(9.10.11.12), 9.10-Dioxy-10-acet- • 

oxy-9-[4-oxy-phenyl]-9.10-dihydro-naphthacenchinon l ) ^^^hOHK^^XO- 
C 26 H 18 7 , s. nebenstehende Formel. B. Durch Erwärmen von | m 

Naphthacendichinon (Bd. VII, S. 900) mit Phenol und Eisessig k^- ''\C(OH)-^' "-CO- 
in Gegenwart von etwas konz. Schwefelsäure auf dem Wasser- ■ 

bade (V., B. 42, 458). — Hellgelbe Prismen (aus Nitrobenzol). 0-CO-CH 3 

F: 285°. So gut wie unlöslieh in den gebräuchlichen Lösungsmitteln. In verd. Alkalien 
mit braunvioletter Farbe löslich. Beim Ansäuern der alkal. Lösung erhält man 9.10. 10-Tri- 
oxy-9-[4-oxy-phenyl]-9.10-dihydro-naphthacenchinon (s. o.) und die Verbindungen C 24 H 18 0, 
(S. 533) und C 24 H 16 O s (s. u.). Beim Kochen mit Acetanhydrid undZnCl 2 erhält man 9.10.10-Tri- 
acetoxy-9- [4-acetoxy-phenyl]-9. 10-dihydro-naphthacenchinon. 

Verbindung C 24 H 16 O s , vielleicht von nebenstehender Formel. C 6 H 4 - OH qjj 

B, Beim Lösen von 9.10-Dioxy-10-acetoxy-9-[4-oxy-phenyl]-9.10- f^OH^ 

dihydro-naphthacenchinon in verd. Alkalien, neben anderen Pro- (^~~~Y^ ^^l"^^"^^! 

dukten (V., B. 42, 463). — Orange Nadeln (aus verd. Alkohol). F: | I | I | 

174°. Löslich in Natrium-, Barium- und Calciumhydroxyd, sowie " v --^~~-~- CO -^"^^^^•■^' 
in Na 2 C0 3 mit violetter, in konz. Schwefelsäure mit blauer Farbe. OH 

x ) Bezifferung des Naphthacens s. Bd. V, S, 718, die des Naphthaoenchinons s. Bd. VII, S. 826. 
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Besitzt schwach beizenfärbende Eigenschaften. — Liefer-t mit Acetanhydrid und ZnCJ 2 die 
Verbindung C 2e H 18 O e (s. u.). 

Verbindung C 26 H ls 6 . B. Beim Behandeln der Verbindung C 24 H 16 5 (S. 532) mit Acet- 
anhydrid and ZnCl 3 (V., B. 42, 464). — Hellgelbe Nädelchen (aus Bcnzol-Ligroin). F: 172°. 

Verbindung C 24 H lg 7 , vielleicht von nebenst. Formel, pii .qtt 

B. BeimLösenvon9.10-Dioxy-10-acetoxy-9-[4-oxy-phenyl]- , 6 4 

9.10-dihydro-naphthacenchinon in verd. Alkalien, neben ^-^^,C(OH)^~_,,~ CO -^^--^ 
anderen Produkten (V., B. 42, 462). — Dunkelorange I , | I 

Flocken mit 1 / 2 Mol. Wasser. Wird bei 80° wasserfrei und L^J ttq c^C^^.qtjn ,^\^J 
krystallinisch; schmilzt dann unscharf gegen 130°. Löslich* 2 K h 

in kohlensauren und kaustischen Alkalien sowie in alka]. Erden mit braunroter, in NH 3 mit 
tief violett er, in konz. Schwefelsäure mit olivgrüner Farbe. — Liefert beim Kochen mit 
Acetanhydrid und ZnCl 2 die Verbindung C 2e H ]6 6 (s. u.). Durch Erwärmen mit Dimethyl- 
sulfat in alkal. Lösung erhält man die Verbindung C 28 H 26 7 (s. u.). 

Verbindung C 26 H 16 6 vielleicht von nebenst. Formel. B. Aus CH'OCOCH 

der Verbindung C 24 H 18 7 (s. o.) beim Kochen mit Acetanhydrid und 

ZnCl a (V., B. 42, 462). - Goldgelbe Plättchen (aus siedendem Eis- ^\/-p\ C /-CO^ ^-^ 
essig). F: 266°. Unlöslich in kalter Natronlauge; die grüne Farbe \ q ; 

der Lösung in konz. Schwefelsäure bleibt beim gelinden Erwärmen I • p 

bestehen. "^ OC-^CO 

Verbindung C 28 H 26 7 vielleicht von neben- p „ .ri.ptr 

stehender Formel. B. Durch Erwärmen der Ver- . 6 4 " 3 

bindung C 24 H I8 7 (s. o.) in alkal. Lösung mit Di- ^~-^^-C(0 • CH 3 )^/-,^-C0 2 • CH 3 
methylsulf at (V., B. 42, 463). — Täfelchen (aus stark I I V 

verd. Alkohol). F: 124°. — Liefert ein krystalli- K^^J ^jt ,q/i/C. 
sierendes Phenylhydrazon. 3 2 

9.10.10 - Triacetoxy - 11.12 - dioxo - 9 - [4 - aeet - r TT O PO PTT 

oxy-phenyl]-naphthacen-tetrahydrid-(9.10.11.12), ^rL^v^vj ^n 3 

9.10.10-Triacetoxy-9-[4-acetoxy-phenyl]-9.10-di- ^^^C(0 -CO -CH^^/CO- 
hydro-naphthacenchinon 1 ) C 32 H 24 O ]0 , s. neben- \ f i 

stehende Formel. B, Durch Kochen von 9.1 0-Dioxy- ^^\p(o . (X) • PH ^ ^ "^OO- 
10-acetoxy-9-[4-oxy-phenyl]-9,10-dihydro-naphthacen- ^ 32 

cbinon mit Acetanhydrid und ZnCJ 2 (V., B. 42, 459). — Hellgelbe Kryställchen (aus siedendem 
Chloroform durch Ligroin). F: 283°. Schwer löslich in siedendem Chloroform, unlöslich in 
kalten kaustischen Alkalien. Die rotviolette Lösung in konz. Schwefelsäure wird beim Er- 
wärmen stahlblau. 



n) Oxy-oxo -Verbindung C n H2 P _4o0 5 . 

/?-0xo-a.y-bis-[9-oxy-10-oxo-9.10-dihydro-phenanthryl- (9)] . p r p a n , 
a.a'- Bis -[9- oxy-1 0-oxo -9.1 0-dihydro-phenanthryl-(9)]-aceton, Aceton-di- 

C 6 H 4 -C(OH).CH 2 *CO-CH 2 .(HO)C-C 6 H 4 

phenanthrenchinon C 31 H 22 5 = T 11. 

31 22 5 c ^h 4 _ c o OC— CßH^ 

B. Beim Versetzen einer kalten alkoh. Lösung von Acetonphenanthrenchinon (S. 355) mit 
einigen Tropfen einer sehr verd. wäßr. Kalilauge (Japp, Miller, B. 17, 2829; 80c. 47, 19). 
— Krystalle (aus Benzol). F: 190° (Zers.). Sehr wenig löslich. 



o) Oxy-oxo- Verbindungen C n H £n -4405 

Oxy-oxo-Verbindungen C 38 H 3ä O s . 

1 . a.ri-IHoxo'0.r i -diphenyl-y.e-bis-[2~oxy-phenyl]-5-benzoyl-heptan, ß.5-Bis- 
[2-oxy-phenylJ-a.y.e-tribenzoyl-pentan C 38 H 32 5 = C 6 H 5 -CO-CH 2 CH(C 6 H 4 -OH) 
CH(C0 - C 6 H 5 ) • CH(C 6 H 4 • OH) • CH 2 • CO • C 6 H 5 . 

Diäthyläther C 42 H 40 O 5 = C e H 5 • CO ■ CH 2 • CH(C Ä H 4 • • C 2 H 5 ) • CH(C0 • C 6 H 5 ) • CH(C 6 H 4 ■ 
C 2 H 5 ) • CH 2 • CO ■ C 6 H 5 . JS. Beim Erhitzen von Salicylaldehydäthyläthcr in Alkohol mit Acetc 
phenon in Gegenwart von konz. Natronlauge (v. Kostanecke, Schneider, B. 29, 1893) 
— Nadeln (aus Alkohol). F: 190—192°. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit roter Farbe 

l ) Bezifferung des Naphthacens s, Bd. V, S. 718, die der Naphthaeenchinons s. Bd. VIIj S. 826 
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2. a.r]-I>ioxo-a.'q-(liphenyl-y.e-bis-[3-oxy-phenyl]-6-benzoyl-heptan, ß.6-Bis- 

[3-oxy-phenyl]-a.y.E~tribenzoyl-pentan C 38 H 32 O ä = C e H 5 -CO'CH 2 -CH(C 6 H 4 -OH)- 
CH(CO ■ C,,H 5 ) • CH(C e H 4 • OH) ■ CH 2 ■ CO • C 6 H 5 . 

Diäthyläther C 42 H 40 O 5 = C 6 H 5 • CO • CH 2 • CH(C 6 H 4 • • C 2 H 5 ) • CH(CO • C 6 H 5 ) • CH(C 6 H 4 • O ■ 
C 2 H 5 )-CH 2 -CO-C 6 H 5 . B. Durch Erhitzen von 3-Äthoxy-benzaldehyd in alkoh. Lösung mit 
Acetophenon in Gegenwart von konz. Natronlauge (v. K. ; Sch. B. 28, 1894). — Krystall- 
krusten (aus Benzol). F: 225°. Sehr wenig löslich in Alkohol. Löst sich in konz. Schwefel- 
säure mit bräunlichroter Farbe. 

3. a.Tj-Dioxo-a.i]-diphenyl'y.£-Ms-f4:-oxy-phenylJ-6-benzoyl-heptan. ß.d-ßis- 
[4-oocy-phenylJ-a.y.e-tribensoyl-pentan C^Hg^s = G 6 H 5 • CO • CH 2 • CH(C 6 H 4 ■ OH) • 
CH(CO • C 6 H 5 ) • CH(C 6 H 4 • OH) ■ CH 2 • CO • C 6 H 5 . 

Diäthyläther C 42 H 40 O 5 = C 6 H S • CO • CH 2 • CH(C 6 H 4 • O • C 2 H,) • CH(CO • C e H 5 ) • CH(C 6 H 4 ■ O • 
C 2 H 5 )-CH 2 -CO-C 6 H 5 . B. Durch Erhitzen von 4-Äthoxy-benza]dehyd in alkoh. Lösung mit 
Acetophenon in Gegenwart konz. Natronlauge (v. K., Sch., B. 29, 1894). — Krystalle (aus 
heißem Eisessig). F- 226—227°. Sehr wenig löslich in Alkohol, ziemlich leicht in heißem 
Eisessig. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit bräunlichroter Farbe. 



5. Oxy-oxo -Verbindungen mit 6 Sauerstoffatomen. 

a) Oxy-oxo -Verbindungen C n H 2 n-806. 
1. Cyclohexadien-(1.4)-tetrol-(1.2.4.5)-dion-(3.6), 2.3.5.6 Tetraoxy-benzo- 
chinon-(1.4), Tetraoxychinon C 6 H 4 6 = O c \c(OH)-C(OH)) CO - K Das 

Natriumsalz scheidet sich bei nicht zu langem Leiten von Luft durch eine Lösung von Hexa- 
oxybenzol in Soda ab; man zersetzt das Salz, durch Kochen mit verd. Salzsäure (Nietzki, 
Benckiser, B. 18, 507, 1837). Tetraoxychinon entsteht auch beim Stehen einer wäßr. oder 
alkoh. Lösung von Hexaoxybenzol an der Luft (Lekch, A. 124, 25, 28). Man dampft 1 Tl. 
Inosit (Bd. VI, S. 1194) mit 4-5 Tln. konz. Salpetersäure (36° Be) bis zur Trockne ein 
und erhitzt darauf erst mit Alkohol, dann mit Wasser (Maquenne, A. eh. [6] 12, 112; vgl. 
C. r. 104, 298; Bl. [2] 47, 294). — Blauschwarze, in durchfallendem Licht gelbe Krystalle. 
Unschmelzbar (N., B., B. 18, 1837). Schwer löslich in kaltem Wasser und Äther, sehr leicht 
in Alkohol und in heißem Wasser (L.; N., B., B. 18, 1837). — Tetraoxychinon ist eine starke 
zweibasische Säure; es liefert mit Leichtigkeit beständige Salze vom Typus C 6 2 (OH) 2 (OMe) 2 ; 
läßt man jedoch mehr als 2 Mol. -Gew. alkoh. Kalilauge auf Tetraoxychinon einwirken, so 
werden auch die beiden anderen Oxygruppen angegriffen und es entsteht infolge gleich- 
zeitig einsetzender Luftoxydation rhodizonsaures Kalium (N., B., B. 18, 1837), das dann beim 
Abdampfen an der Luft unter Einw. von überschüssigem Alkali in krokonsaures Kalium über- 
geht (N., B., B. 18, 510, 1842). Tetraoxvchinon wird durch Chlor oder Salpetersäure zu 
Triehinoyl (Bd. VII, S. 907) oxydiert (L.; N., B. } B. 18, 1842). Gibt bei der Reduktion mit 
Zink und Schwefelsäure oder mit Jodwasserstoff säure oder mit Schwefelwasserstoff Hexaoxy- 
benzol (L.). Wird durch Erhitzen mit Acetylchlorid und Zink in Hexaacetoxybenzol um- 
gewandelt (M., Bl. [2] 48, 64; A. eh. [6] 12, 116). Liefert mit Anilin eine Verbindung von 
Rhodizonanilid mit~Ani!in (HO) 2 C 6 3 :N-C 6 H 5 -f- C 6 H 5 -NH 2 (s. Syst. No. 1604) (N., Schmidt, 
B. 21, 1855). — Na 2 C 6 H 2 6 . Fast schwarze, metallgrün glänzende Nadeln. Löst sich 
schwer in Wasser mit dunkelgelber Farbe, kann aber aus Wasser nicht umkrystallisiert werden 
(N., B., B. 18, 508). — BaCgH-jOe (bei 100°). Dunkelroter Niederschlag. Löst sich weder 
in Essigsäure, noch in verd. Salzsäure (N., B., B. 18, 508; M., G. r. 104, 298; A. eh. [6] 12, 
114). 

Diphenyläther C 18 H 12 ? = (HO) 2 C 6 2 (0 • C 6 H 5 ) 2 . B. Bei 2-stdg. Kochen des Tetra- 
phenyläthers (S. 535) mit 25 %iger Natronlauge (Jackson, Grindley, Am.Yl, 647). — Dunkel- 
rötlichbraune Tafeln (aus Alkohol). Schmilzt gegen 276°. Unlöslich in Äther, Benzol, CS 2 
und Ligroin, schwer löslich in Alkohol und in heißem CHC1 3 , löslich in Eisessig. 

Dimethylätherdiphenyläther C 20 H 1? O 6 = (CH 3 • 0) 2 C 6 2 (0 ■ C 6 H 5 ) 2 . B. Beim Stehen 
des Tetraphenyläthers mit methylalkoholischer Natriummethylatlösung (J., G., Am. 17, 
650). — Goldgelbe Nadeln (aus Benzol -f Alkohol). F: 171°. Unlöslich in Ligroin, 
schwer löslich in Äther und CS 2 , löslich in Alkohol, Benzol und Eisessig, leicht löslich in 
Chloroform. 
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Diäthylätherdiphenyläther C ä2 H 20 O 6 = (C 2 H 5 • 0) 2 C 6 2 (0 ■ C 6 H 5 ) 2 . B. Wurde statt 
des Tetraphenyläthers erhalten durch Behandlung von Chloranilsäurediphenyläther (S. 380) 
mit einer Lösung von Natrium und Phenol in absol. Alkohol (Jackscw, Grtndley, Am. 17. 
649). — Orangegelbe, seideglänzende Nadeln (aus Alkohol). F: 128° Leicht löslich in CHC1 3 
und Alkohol, schwer in Äther und Eisessig. 

Tetraphenyläther C 30 H 20 = C 6 2 (0-C 6 H s ) 4 , B. Bei 20— 30 Minuten langem Kochen 
von 10 g Chloranilsäurediphenyläther mit einem Gemisch aus 12 g Phenol, 4 g KOH und 
150 ccm Wasser (Jackson, Grlndley, Am. 17, 646). Entsteht auch (in geringerer Ausbeute) 
aus Chloranilsäurediphenyläther und Natriumphenolat in Benzol oder aus Chloranil und 
Kaliumphenolat in Wasser (J.,. G.). — Rote Prismen (aus Benzol). F: 229—230°. Unlöslich 
in Alkohol, Äther und Ligroin, sehr wenig löslich in warmem Aceton, schwer in CS 2 und 
siedendem Eisessig. — Wird von Zinkstaub und Eisessig zu Tetraphenoxyhydrochinon 
(Bd. VI, S. 1199) reduziert. Beständig gegen Säuren. Beim Kochen mit Natronlauge entsteht 
der Diphenvläther (S. 534), beim Stehen mit Natriummethylat der Dimethylätherdiphenyl- 
äther (S. 534). 

Diacetat C 10 H 8 O 8 — (HO) 2 C 6 2 (0-CO-CH 3 ) 2 . B. Aus Tetraoxychinon oder dessen 
Natriumsalz und Acetylchlorid bei 100° im Druckrohr oder bei mehrtägigem Stehen (Nietzki, 
Kekrmann, B. 20, 3152). — Gelbe Blättchen. F: 205°. Wenig löslich in Wasser, ziemlich 
leicht in Alkohol und Äther. Löst sich in Carbonatlosungen mit rotvioletter Farbe. — Ver- 
bindet sich mit 3.4-Diamino-toluol. 

2.3.5.6-Tetrakis-äthylthio-benzocMnon-(1.4) C 14 H 20 O 2 S 4 = 

°^C(s'c 2 H 5 )''CfS-C 2 H 5 l >CO - B - Durch Einw " von Natriumäthylmercaptid auf Chlor- 
anilsäurediphenyläthert'GKENDLEY, Sammis, Am. 19, 290) in Wasser (S., Am. 8oc. 27, 1126). 

— Darst. Man kocht Chloranil mit Wasser und versetzt das auf 20° abgekühlte Gemisch 
mit einer kalten wäßr.-alkoh. Lösung von Kaliumäthylmercaptid (S., Am. Soc. 27, 1122). 

— Dunkelgrüne Nadeln (aus Alkohol). F: 90—91° (G., S.). Leicht löslich in Chloroform, 
Benzol, Eisessig, CS 2 , löslich in Alkohol und Äther, unlöslich in Wasser (G., S.). — Wird durch 
konz. Salpetersäure unter Entwicklung von Stickoxyden und Bildung einer roten Flüssig- 
keit gelöst (G., S.). Zinkstaub und Eisessig reduzieren leicht zu Tetrakis-äthylthio-hydro- 
chinon (Bd. VI, S. 1199) (G., S.). Mit Bleiacetat und Natriumäthylat in Alkohol entsteht 
die Verbindung (CJI 5 -S) 4 C 6 (0-Ph-0-CO-CH 3 ) 2 (Bd. VI, S. 1199), mit Natriumäthylat und 
Benzoylchlorid die" Verbindung (C,H 6 -0) B (C g H B S) a C,(0-CO'C f H s ) 2 (Syst. No. 902) (S.). 

2. 2-Methyl-1.3.5-trimethylol-1.5-diäthylon-cy.clohexen-(2)-on-(4) 

C 14 H 20 O 6 = °G<c[ch 2 °(SkTO^ 3 ? C (§!> C(CH2 ' ° H) ' C ° ' CH31 B - Man 

kocht das bei der Kondensation von Acetylaceton mit 6 Mol. Formaldehyd nach dem Ent- 
fernen des 3.5-Dimethylol-3.5-diäthylon-heptandions-(2.6) (Bd. I, S. 933) erhaltene Roh- 
produkt mit Benzol aus (Knoevenagel, B. 36, 2175). — Nadeln. F: 122° (Zers.). Nimmt 
beim Umkrystallisieren aus verd. Alkohol Wasser auf und schmilzt dann unscharf bei .1 10°. 
Unlöslich in Wasser und Äther, schwer löslich in Ligroin, sonst leicht löslich. — Zersetzt 
sich schon beim Erhitzen über den Schmelzpunkt unter Wasser- und Formaldehyd-Abspaltung ; 
ebensowenig beständig beim Behandeln mit verd. Alkalien oder Mineralsäuren. Beim 
Lösen in Eisessig entsteht 2 -Methyl- 1.5-dimethylol-1.5-diäthylon-cyclohexen-(2)-on-(4) (S. 491). 
Liefert bei der Behandlung mit Hydroxylamin Methylen-4.4'-bis-[3.5-dimethyl-isoxazol] 
N:C(CH,\ U(CH,):N 



b) Oxy-oxo -Verbindung C n H 2n -io0 6 . 
Cyclohex endi oitetro n, Di oxy d ichi noy I, Rhodizonsäure C 6 H 2 O e = 
OC<^p,QTTv. p//- > TT./C0 bezw. HO-G^ /C * OH. B. Das Kaliumsalz entsteht 

durch Luftoxydation von Kohlenoxydkalium K 6 C 6 6 (Bd. VI, S. 1199) beim Behandeln mit 
Wasser oder verd. Alkohol (Heller, A. 24, 35; 34, 232; Will, A. 118, 189; Lerch, 
A. 124, 33; Nietzki, Benckiser, B. 18, 1838). Das Kaliumsalz bildet sich ferner durch 
Luftoxydation aus Tetraoxychinon (S. 534) bei Behandlung mit Kalilauge (L.; N., B., B. 18, 
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1837). Rhodizonsäure entsteht beim Erwärmen von Trichinoyl (Bd. VII, S. 907) mit wäßr. 
schwefliger Säure auf 40—50° (N., B., B. 18, 513). Bildet sich mit großer Leichtigkeit aus 
Trichinoyl durch Autoreduktion, unter gleichzeitiger Oxydation eines anderen Teiles von 
Trichinoyl zu C0 2 ; diese Reaktion findet statt beim Kochen von Trichinoyl mit Wasser 
(N., B., B. 18, 1843) und auch sonst beim Stehen von Trichinoyl in wäßr.-alkoh. oder 
alkal. Lösung sowie in Gegenwart von Aikalisalzen oder Erdalkalisalzen (Henle, A. 350, 
331, 332, 336, 342; vgl. N. ; B., B. 18, 514). — Die freie Rhodizonsäure bildet farblose 
Krystalle, ist aber äußerst leicht zersetzlich (N., B., B. 18, 1841). Elektrische Leitfähigkeit: 
Coffetti, G. 30 II, 244. — Wird von Chlor oder Salpetersäure zu Trichinoyl oxydiert 
(L., A, 124, 34; vgl. N., B., B. 18, 513). Beim Abdampfen mit überschüssigem Alkali 
oder Alkalicarbonat an der Luft entsteht Krokonsäure (S. 488) (N., B., B. 18, 1842). Die 
intensiv rotgelb gefärbte wäßr. Lösung eines rhodizonsauren AJkalisalzes wird durch über- 
schüssige Kali- oder Natronlauge gelb gefärbt, durch Bildung des Krokonsäurehydiürs 
C 5 H 4 5 (S. 489) (N., B. 20, 1618). Rhodizonsäure verbindet sich mit Anilin zu dem Salz 
G 6 H 2 8 + 2C 8 H 7 N (N., A. W. Schmidt, B. 21, 1855). Verbindet sich mit o-Phenylendiamin 
zu dem Azin C 6 H 4 {N 2 }C 6 (:0) 2 (0H) 2 (Syst. No. 3637) (N, A. W. Schmidt, B. 21, 1227); 
analog verläuft die Reaktion mit 3.4-DiammotoIuol (N., Kehrmann, B. 20, 323). Kon- 
densiert sich mit 1 Mol. N-Phenyl-o-phenylendiamin zu Trioxy-aposafianon C ls H 12 4 N 2 
(Syst. No, 3554), mit 2 Mol. zu der Verbindung C^H^O^ (Syst. No. 4080). — Na 2 C 6 6 . 
Violette Nadeln (aus konz. wäßr. Lösungen); wandelt sich beim längeren Stehen in der 
Mutterlauge in cantharidenglänzende Oktaeder um (N., B., B. 18, 1840). Löst sich ziemlich 
reichlich in Wasser mit orangegelber Farbe, wenig in Sodalösung, gar nicht in Alkohol 
(N., B., B. 18, 513). — K 2 C 6 e Graphitglänzende Nadeln. Schwer löslich in Wasser mit 
intensiv orangegelber Earbe (N., B., B. 18, 1839). — Silbersalz. Rotviolett, krystallinisch 
(L.; N., B., B. 18, 514). — BaC 6 6 + BaCl 2 + 4H 2 0. B. Durch Kochen von Trichinoyl 
mit konz. BaCl 2 - Lösung, unter C0 2 -Entwicklung (Henle, A. 350, 336). Rote Fällung. 
Wird durch Wasser allmählich zersetzt. 

p-Diimid C 6 H 4 4 N a = (HO) 2 C e (:0) 2 (:NH) 2 . B. Bei der Oxydation von salzsaurem 
l,.2.4.5-Tetraoxy-3.6-diamino-benzol durch Eisenchlorid (Nietzki, B. 18, 2094), PtCl 4 , sal- 
petrige Säure (N., Benckiser, B. 18, 503). — Darst. Man erwärmt 6-Nitro-1.2.4.5-tetra- 
oxy-3-amino-benzoI mit salzsaurer Zinnchlorürlösung unter Zusatz von etwas Zinn, versetzt 
die saure, 1.2.4.5-Tetraoxy-3,6-diamino-benzol enthaltende Lösung mit überschüssigem Zrnk, 
filtriert und fällt die durch Zink möglichst neutralisierte Lösung mit Eisenchlorid (N.). — - 
Grünsehillernde, fast schwarze Blättchen. Fast unlöslich in den gewöhnlichen Lösungs- 
mitteln (N.). Löst sich in konz. Schwefelsäure und in Alkalien unter Zersetzung (N.). — 
Wird von mäßig konz. Salpetersäure in Trichinoyl umgewandelt (N., B.). 

Monomethyläther-dioxim, Dinitrosoiretol CjHbO^ = 

HO-NiC^Q^^^^.'cg y>CO bezw. desmotrope Formen. B. Das Natriumsalz entsteht 

beim Versetzen einer wäßr. Lösung von 1 Mol. -Gew. Iretol (Bd. VI, S. 1154) mit 2 Mol. -Gew. 
NaN0 2 und Essigsäure (de Laibe, Tiemann, B. 28, 2028). — NaC 7 H 5 6 N 2 + H 2 0. Rote 
Krystalle. Bei 106° hinterbleibt das Salz NaC 7 H 3 5 N 2 . 



c) Oxy-oxo -Verbindung C n H 2 n-i2 6 . 

2.4.6-Trioxy-1 1 .3 1 .5 1 -trioxo-1.3.5-triäthyl-benzol, 2.4.6-Triacetyl - 
phlo rogluci n bezw. 1.3.5-Triäthylon-cyclohexantrion-(2.4.6), 2.4.6-Tri- 
k e t o -1 .3.5 -triacetyl-hexamethylen C 12 H 12 6 = (CH„- CO) 3 C 6 (OH) 3 bezw. 

OC^p-rrypQ # rm \ * rO / ^^' * ^ ' ^" 3 bezw " desmotrope Formen. B. Aus Phloro- 

glucintriacetat mit Zinkchlorid bei 130° (Heller, Langkope, B. 42, 2738). Aus Phloro- 
glucin mit Essigsäureanhydrid und ZnCJ a im Druckrohr oberhalb 150° (H., L.). — Nadeln 
(aus Benzol oder Alkohol). F: 156°. Kaum löslich in Ligroin, sonst meist leicht löslich. 
Die alkoh. Lösung wird von FeCl 3 intensiv blutrot gefärbt. Leicht löslich in Natronlauge 
und Sodalösung. — Wird durch längere Einw. von Alkali oder Erwärmung mit demselben 
sowie beim Erwärmen mit H 2 S0 4 (2 Tle. H 2 S0 4 -f 1 Tl. Wasser) in Phloroglucin und Essig- 
säure zerlegt. Liefert ein Monoxim (S. 537). Gibt mit Benzoylchlorid in Gegenwart von 
Pyridin 2.4.6-Triketo-1.3.5-triacetyl-1.3.5-tribenzoyl-hexaniethylen (Bd. VII, S. 911). Mit 
Phenylhydrazm in Essigsäure entstehen die Verbindung C lg H ls O s N g und zwei Verbindungen 
von der Zusammensetzung C^H^O^N^ (s. bei Phenylhydrazin, Syst. No. 1947). — Aus der 
alkoh. Lösung fällt Kupferacetat ein grünes Kupfersalz. 
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Monoxim C 12 H 13 6 N = OC<^S^;g^;^>CH-C(:N-OH)-CH 3 (?). B. Aus 2.4.6- 

Triacetyl-phloroglucin in heißem Eisessig durch salzsaures Hydroxylamin und Kalium- 
acetat in Essigsäure (EL, L., B. 42, 2741). — Nadeln (aus Benzol oder Alkohol + Benzol). 
F: 187° (Zers.). Leicht löslich in Äther, Alkohol, Chloroform. Eisessig, schwer in Benzol 
und CS 2 ; leicht löslich in kalter Sodalösung. Gibt mit FeCl, tiefdunkelrote Färbung. — 
Läßt sich durch Lösen in Eisessig + Essigsäureanhydrid und Sättigen mit Chlorwasserstoff 
unter Kühlung in 2.4.6-Triacetyl-ph]oroglucin zurückverwandeln. 



d) Oxy-oxo -Verbindungen C^Hsn-i^Oe. 

1. 1-Methyl-3-[3.4-dioxy-phenyl]-2.4-diäthylon-cyclohexanol-(1)-on-(5) 

C 17 H 20 O 8 = H 2C< C(OH)(CH3) . CH(C o . chJk CH * c a H 3(°H) 2 . 

l-Methyl-3-[4-oxy-3-metlioxy-phenyl]-2.4-diäthylon-cycloh.exanol-(l)-on-(5) 

(„Vanillal-bis-acetylaceton") C a8 H 22 6 — 

H 2 C <C{OH)(CE^ CH(CO • Ch!o> CH ' C 6 H 3< OH ) ' ° ' CH 3- B - Ans 5 g Vanillin und 7 g Acetyl- 
aeeton in alkoh. Lösung in Gegenwart von Diäthylamin bei 90° (Knoevenagel, Albert,. 
B. 37, 4481; vgl. Kn., A., B. 37, 4479 Anm. 1). — Krystalle (aus Alkohol). E: 170-171°. 
Schwer löslich in kaltem Alkohol und Chloroform, löslich in Eisessig, unlöslich in Benzol,. 
Ligroin, Äther und Wasser in der Kälte, schwer löslich in der Wärme. — Gibt mit salzsaurem 
Hydroxylamin und verd. Alkohol bei 90° l-Methyl-3-[4-oxy-3-methoxy-phenyl]-2.4-di- 
äthylon-cyclohexen-(6)-oxim-(5). 

2. Bis-[2-oxy-4.6-dioxo-3.3.5.5-tetramethyl-cyclohexen-(1)-yl-(l)]-methat* 
C al H, 8 0,= OC<™^° H ^-CH S -C<C^C(CH^)CO ist de»otro P 

mit Bis-[2.4.6-trioxo-3.3.ö.5-tetramethy]-cyclohexy]]-methan, Bd. VII, S. 908. 

Bis-[2-xnetb.oxy-4.e-dioxo-3.3.5.5-tetramethyl-cyclohexen-(l)-yl-(l)]-methan 
C 23 H 3a 6 = CH a [- C<ffi Q ° ' ° Ha) ' qCH 3 )^ C0 1 * K Aus Bi s -[2-4-6-trioxo-3.3.5.5-tetra- 
methyl-cyclobexvl]-methan (Bd. VII, S. 908) und Diazomethan in Äther ( Hebzig, Wenzel, 
Reismann, M. 2*6, 1386). - Nadeln (aus n_^CO-\^CH 2 ^ r H^CO\~ /r , TT * 

Methylalkohol). F: 81°. - Gibt mit HI (CH 3 ) 2 C--~^ C C 9C CH »^ 

dieVerbindungdernebenstehendenEormel OC^~ /riT T N ^C^ ^^d-—,™ \ J& 

(Syst. No. 2503). ^-C(CHa) 2 ^ ^O^^CCCHaV" 



e) Oxy-oxo -Verbindungen C n H 2n _ 16 6 . 
1. 3.5.3'.5'-Tetraoxy-diphenochinon-(4.4') C 12 H 8 6 = 

^"NP/nTTV ■ PH/^^^XnH-nlnTTV/^' ^' ^ eim Versetzen einer wäßrigen Losung 

von 3.4.5.3'.4'.5'-Hexaoxy-diphenyl (Bd. VI, S. 1200) mit alkoh. Jodlösung (Liebermann, 
Btjeg, B. 9, 1887 Anm.). — Blaue mikroskopische Nadeln. Unlöslich in Wasser und Alkohol, 
löslich in Alkalien mit blauer Farbe. 

3.5.3^5'-Tetramethoxy-diphenochinon-(4.4') , Cörulignon , Cedriret C l6 H 16 6 = 

OC <C(OCH v : CH> C=C <OT-ao'OT^ :>C0, Zur Konstitution v S l: Heezig, Pollak, 
M. 25, 504; Schlenk, A. 368, 276. — B. und Darst. Beim Behandeln von PyrogaIloI-1.3-di- 
methyläther (im Buchenholzteeröl vorkommend) (Bd. VI, S. 1081) mit Kaliumdichromat, 
Eisenchlorid, Chlor, Brom, Jod oder Salpetersäure (A. W. Hoemann, B. 11, 335). Konnte 
daher von Lieeeemann (A. 169, 232) durch Versetzen von roher Holzessigsäure mit K 2 Cr 2 7 
erhalten werden. Ganz reines Cörulignon erhält man aus dem Rohprodukt durch Aus- 
kochen mit Wasser und darauf mit Eisessig, Reduktion mit Zinkstaub und 2— 3%iger 
Salzsäure zu Hydrocörulignon (Bd. VI, S. 1200) und Rückoxydation des letzteren in 
alkoh. Lösung mit FeCl 3 (Liebermann, Flatau, B. 30, 238). — Dunkelstahlblaue 
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Nadeln. Nicht unzersetzt flüchtig (L., A. 169, 231). Unlöslich in den meisten Lösungs- 
mitteln, löslich in Phenol (L., A. 169, 223). Löst sich in konz. Schwefelsäure mit intensiv 
kornblumenblauer Farbe (Reichenbach, Berzelius 1 Jahresber. 15, 409; L., A. 169, 223). 

— Wird von FeCl 3 sowie verd. KMn0 4 nicht angegriffen; das Endprodukt der Einw. von 
Salpetersäure ist Oxalsäure (L., A. 196, 224, 225). Reduktionsmittel wie H 2 S, Ammonium- 
sulfid, Natriumamalgam, Zinkstaub und Natronlauge, Zinkstaub und HCl (L., A. 169, 224, 
■226) oder NaHS0 3 (L., Cybtjlski, B. 31, 616 Anm.) bewirken Umwandlung in Hydrocöru- 
lignon (Bd. VI, S. 1200). Alkalien wirken schon bei gelindem Erwärmen zersetzend ein; 
mit konz. Kalilauge entsteht hierbei Hydrocörulignon (L., A. 169, 224, 234). Cörulignon 
liefert beim Schütteln mit methylalkoholischer Salzsäure 2-Chlor-4.4'-dioxy-3.5.3 / .5'-tetra- 
methoxy-diphenyl (Bd. VI, S. 1201); bei Anwendung äthylalkoholischer Salzsäure erhält 
man die entsprechende Tetraäthoxy- Verbindung (L., C, B. 31, 616. 617). Beim Kochen 
von Cörulignon mit wäßr. Bromwasserstoffsäure entsteht ein Gemisch gebromter Hydro- 
cörulignone mit Hydrocörulignon, beim Aufkochen mit Methylalkohol und Bromwasserstoff - 
säure (D: 1,49) bilden sich Hydrocörulignon und ein Gemisch von Mono- und Dibromhydro- 
cörulienon (L., C, B. 31, 619). Beim andauernden Kochen mit viel Eisessig bildet sich ein 
•die Lösung tief braun färbendes Oxydationsprodukt neben Hydrocörulignon (L., Cybtjlski, 
B. 31, 619). Verreibt man Cörulignon mit konz. Schwefelsäure, so geht unter Entwicklung 
von S0 2 die zunächst blaue Farbe der Lösung in Braun über, durch Wasser wird alsdann 
eine krystallinische Verbindung C 15 H 14 6 (L., A. 169, 247) oder C ]5 H 16 6 (Fischer, B. 8, 
158) gefällt, die sich in Alkohol und in konz. Schwefelsäure mit brauner (L.), in Alkalien mit 
dunkelgrüner (Fi.) Farbe löst. Bei weiterer Einw. von konz. Schwefelsäure scheint, eine 
Verbindung C 14 H 12 6 zu entstehen, die sich in konz. Schwefelsäure fuchsinrot löst (L., A. 
169, 248). Durch Erhitzen mit primären aromatischen Aminen entstehen blaue Farbstoffe, 
deren einfachster, aus Anilin entstehender „Lignonblau" (Syst. No. 1879) ist; sekundäre 
und tertiäre Amine wirken unter denselben Bedingungen nicht ein (L., Fl., B. 30, 235; 
Akt. -Ges. f. i^nilinf., D. R. P. 94503; Frdl. 4, 1059; C. 1898 I, 543). 

3.5.3'.5'-Tetraäthoxy-diphenochinon-(4.4') C 20 H 24 O 6 = 

OC <C(o'c 2 Hi-CH> C=C <CH-C(0-C 2 Hl> CO ' B ' Bei der Ox y dation von Pyrogallol- 
1.3-diäthyläther mit Essigsäure und K 2 Cr 2 7 (Hofmann, B. 11, 801). — Goldgrünglänzende 
Prismen. Unlöslich in Äther. Löslich in konz. Schwefelsäure mit kornblumenblauer Farbe. 

- Geht bei der Reduktion in 4.4'-Dioxy-3.5.3'.5'-tetraäthoxy-diphenyl (Bd. VI, S. 1200) 
über. — Verbindung mit HN0 3 C 20 H 24 O 6 + HN0 3 . B. Man versetzt eine äther. Lösung 
des Pyrogallol-1.3-diäthy]äthers mit Salpetersäure, die mit nitrosen Gasen gesättigt wurde, 
nnd läßt stehen (Weselsky, Benedikt, M. 2, 215). Purpurfarbene, wahrscheinlich wasser- 
haltige Nadeln, die an der Luft dunkel und stahlblauglänzend werden. Löst sich in Wasser 
mit tiefbrauner Farbe; die Lösung scheidet aber sofort 3.5.3'.5'*Tetraäthoxy-dipheno- 
«hinon-(4.4 / ) aus. 

2. Oxy-oxo-Verbindungen C 13 H 10 O 6 . 

1. 2.3.4.2'. 4' -Pentaoxy-a-oxo-diphenylmethan, 2.3.4'2'.4'-Pentaoxy~ 
•a-oxo-ditan, [2.4-l)ioxy-phenyl]-[2.3.4~trioxy-phenyl]-keton, 2. 3.4.2'. 4' - 
Pentaoxy-benzophenon C 13 H 10 O 6 = (HO) 2 C 6 H3-CO-C 6 H 2 (OH);,. B. Aus Pyrogallol und 
jß-Resorcylsäure durch Erhitzen in Gegenwart eines Kondensationsmittels wie Schwefel- 
säure, Zinkchlorid oder Zinntetrachlorid (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 49149, 50451; 
Frdl. 2, 482, 483). - Gelbliche Nadeln. F: 168-170°. 

2. 2.3.4.3'. 4' -Pentaoxy-a-öxo-diphenylmethan, 2.3.4.3 '.4' '-Pentaoxy- 
a-oxo-ditan, [3.4-Dioxy-phen,yl]-[2.3.4-trioxy-phenyl]-k,eton, 2.3.4.3'. 4'- 

Pentaoxy-benzophenon C 13 H 10 O 6 = (HO) 2 C 6 H 3 CO-C 6 H 2 (OH) 3 . B. Beim Erhitzen von 
Pyrogallol und Protokatechusäure mit ^nCl 2 auf 140—145° (Höchster Farbw., D. R. P. 
72446; Frdl. 3, 272; Noelting, Meyer, B. 30, 2591). - Hellgelbe Nadeln mit 2H 2 
(aus siedendem Wasser). Wird bei 142—146° wasserfrei und schmilzt dann bei 192—193° 
(N., M.). Leicht löslich in heißem Wasser, Alkohol, Aceton und Eisessig, schwer in kaltem 
Äther, unlöslich in Benzol (N., M.). — . Beim Erwärmen seiner orangefarbenen Lösung 
in konz. Schwefelsäure erfolgt Zerfall in die Komponenten bezw. Zersetzungsprodukte 
des Pyrogallols (N., M.). — Färbt mit Chrom gebeizte Baumwolle und Wolle gelb 
(H., F.). 

3. 2.4.6.3'. 4'-Pentaoxy-a-oxo-diphenylmethan, 2.4.6.3'. 4' -Pentaoxy- 
<i~oxo-ditan, [3.4-£>ioxy-phenylJ-[2.4.6-trioxy-phenyl]-Jceton, 2.4.6.3'. 4'- 
Pentaoxy-benzophenon, Maclurin, Moringerbsäure C 13 H l0 O 6 = (HO) 2 C 6 H 3 • CO - 
C 6 H 2 (OH) 3 . Stellungsbezeichnung in den von „Maclurin" abgeleiteten Namen s. in 



Syst. No. 850.] PENTAOXYBENZOPHENONE. 539 

nebenstehender Formel. — V. Im Gelbholz (Holz von jjq qjj 

Chlorophora tinctoria = Maclura tinctoria, Monis tinctoria) . . 

(Wagneb, J. pr. [1] 51, 91; J. 1850, 529). — Darst. H0 ./^ 3 ' 2 '\_ co _^ 3 >>.oH 
Die Ablagerungen in der Mitte der Blöcke von Gelbholz '^ y^ & / ~\s */' ' 

bestehen größtenteils aus Maclurin; man braucht sie nur • 

wiederholt aus Wasser umzukrystallisieren, zuletzt unter Uii 

Zusatz von wenig Salzsäure (W., J. pr. [1] 51, 91; J. 1850, 529). Man kocht geraspeltes 
Gelbholz 2— 3ma] mit Wasser aus, dampft die Auszüge bis auf die Hälfte vom Gewicht 
des angewandten Holzes ein und läßt stehen; es scheiden sich Morin und Morinkalk aus; 
das Filtrat dampft man ein und läßt abkühlen, wobei ein Teil des Maclurins ausgeschieden 
wird; das Filtrat von Maclurin liefert auf Zusatz von Salzsäure eine weitere Menge 
(Hlasiwetz, Pfaundler, A. 127, 352, 354). Man rührt die schlammigen Bodensätze, welche 
sich gelegentlich der Darstellung von Gelbholzoxfcrakt im gioßen bilden, mit verd. Salzsäure 
an und kiystallisiert dann wiederholt aus heißem Wasser um (Benedikt, A. 185, 114). Zur 
Reinigung löst man Maclurin in Äther, schüttelt mit Titrkohle, verdampft den Äther und 
kiystallisiert aus 50%iger Essigsäure und hierauf aus Wasser um (Ciamician, Silber, 
B. 27, 1628). 

Gelbliche Prismen (aus Wasser) von süßlich adstringierendem Geschmack (W., J. pr. 
[1] 51, 92; J. 1850, 530). Enthält 1 Mol. Krysta] hvasser und wird bei 130—140° wasser- 
frei (H., Pf., A. 127. 356; Löwe, Fr. 14, 125; C, S.\ F: 200°; leicht löslich in Alkohol und 
Äther (W., J. pr. [1] 51. 92; J. 1850, 530); 1 Tl. Maclurin löst sich in 190 Tln. Wasser von 14° 
(Be.). Löst sich in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe; die Lösungen in Alkalien bräunen 
sich an der Luft; mit Ferrosulfatlösung erhält man einen grünschwarzen Niederschlag (W., 
J. pr. [1] 51, 92; J. 1850, 530). — Maclurin zersetzt sich oberhalb 270° unter Bildung 
von C0 2 und Brenzcatechin (W., J. pr. [1] 51, 95; 52, 449, 454; J. 1850, 531; 1851, 419). 
Beim Kochen von Maclurin mit Zink und Schwefelsäure entstehen Phloroglucin und Machromin 
C 14 H j0 O 5 (s. u.) (H„ Pf., J. pr. [1] 94, 74; J. 1864. 558). Beim Erhitzen mit Wasser und 
Natriumamalgam werden Phloroglucin und eine Verbindung C 14 H J2 5 (?) (s. u.) gebildet 
(H., Pf., J. pr. [1] 94, 77 ; J. 1864, 559). Maclurin gibt mit 3 Mol. Brom in Wasser Tribrom- 
maclurin (S. 541) (Be.). Zerfällt beim Kochen mit konz. Kalilauge (H., Pf., A. 127, 357) oder 
beim Erhitzen mit verd. Schwefelsäure auf 120 n (Be.) glatt in Phloroglucin und Protocatechu- 
säure. Die Lösung von Maclurin in konz. Schwefelsäure scheidet nach einigem Stehen ein 
rotes Produkt ab, das sich mit roter Farbe in Alkali lest und beim Kochen mit Kalilauge 
z. T. wieder in Maclurin übergeht (W., J. pr. [1] 51, 92; 52, 462; J. 1850, 530; 1851, 420). 
Einw. von heißer konz. Schwefelsäure auf Maclurin: Hlasiwetz, A. 143, 308. — Maclurin 
wird durch Dimethylsulfat in heißer alkoh.-alkal. Lösung c u ff\ Cd fTT > 

in Maclurinpentamethyläther übergeführt (v. Kosta- CH 3 -CO-C «jyvu-^U'^n^ 

necki, Lampe, B. 39,4015). Beim Kochen von Maclurin r""^-"" : =CH 

mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat entsteht f I 

5.7-Diacetoxy-4-[3.4-diacetoxy-phenyl]-cumarin (siehe CH 3 ■ CO ■ ■ L^ ^^.c\^CO 
nebenstehende Formel) (C, S.. B. 27, 1629 ; B. 28, 1393). U 

Beim Behandeln von Machuin mit Benzoldiazoniumsulfat und Natronlauge entsteht Bis- 
benzolazo-maclurin (Syst. No. 2137) (Bedfokd, Perkin, Soc. 67, 933). Maclurin wi^i 
durch Leimlösung und Albuminate gefällt, kann aber nicht zum Gerben benutzt werden 
(Löwe, Fr. 14, 127). — PbC 13 H 8 6 + H 2 0. B. Durch Versetzen einer siedenden Maclurin- 
lösung mit heißer verd. Bleizuckerlösung (Hlasiwetz, Pfaundler, A. 127, 356). Gelbe 
Blätter. — Pb 5 (C 13 H 5 6 ) 2 + 4H 2 0. B. Durch Eingießen einer alkoh. Maclurinlösung in 
überschüssige alkoh. Bleizuekerlösung (Löwe; vgl. Benedikt). Eigelber Niederschlag. 

Verbindung C 14 H 12 5 (?). B. Man erhitzt eine Lösung von Maclurin in 10 Tln. Wasser 
mit Natriumamalgam, säuert die gelbe Lösung bei Luftabschluß mit verd. Schwefelsäure 
an und schüttelt mit Äther aus, verdampft den Äther, nimmt den Rückstand in Wasser auf 
und fällt die Verbindung C 14 H 12 O s mit Bleizucker; das Bleisalz zersetzt man in wäßr. Sus- 
pension mit Schwefelwasserstoff (Hlasiwetz, Pfaundler, J. pr. [1] 94, 77; /. 1884, 559). 
— Amorph. Löslich in Wasser, Alkohol und Äther. Gibt mit Eisenchlorid eine grasgrüne 
Färbung, die auf Zusatz von Soda in Rot übergeht. — Reduziert Silber- und alkal. Kupfer - 
löcung. 

Machromin C 14 H 10 O 3 . Darst. Man kocht eine nicht zu konz. Maclurinlösung mit Zink 
und Schwefelsäure, versetzt mit V 3 Vol. Alkohol und schüttelt mit Äther aus; den Äther 
verdunstet man, verdünnt den Rückstand mit Wasser und fällt mit Bleizucker. Den Blei- 
niederschlag zerlegt man in wäßr. Suspension durch H 2 S, konzentriert die Lösung im Vakuum 
und krystallisiert das ausgeschiedene Machromin aus sehr verd. Alkohol um (Hlasiwetz, 
Pfaundler, J. pr. [1] 94, 74; J. 1864, 558). — Farblose flimmernde Kryställchen mit 
3 H 2 0, die sich an der Luft blau färben. Das Krystallwasser entweicht bei 100—130°. Sehr 
schwer löslich in Wasser und Alkohol, etwas leichter in Äther. — Reduziert alkal. Kupfer- 
ösung in der Wärme. Die heißbereitete wäßr. Lösung färbt sich an der Luft tief Veilchen- 
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blau. In der sehr verd. a]koh. Lösung bewirkt Eisenchlorid eine violettrote, später königs- 
blau werdende Färbung; dieses blaue Oxydationsprodukt wird durch Natriumamalgam 
(oder Zn und HCl) wieder zu Machromin reduziert. 

3'.4'-Dioxy-2.4.6-trimethoxy-benzophenon, Maclurin-2.4.6-trimethyläther, 
Cotogenin C 16 H 16 6 = (HO) a C 6 H 3 -CO-C 6 H 2 (0-CH 3 ) 3 . B. Beim Schmelzen von 5 g Methyl- 
protocotoin (2.4.6-Trimethoxy-3'.4'-methvlendioxy-benzophenon) (Syst. No. 2842) mit 20 g 
Kali (Ciamician, Silber, B. 26, 783). — "Tafel cnen (aus Alkohol). F: 217°. Schwer löslich 
in kaltem Alkohol. Gibt mit FeCl 3 in alkoh. Lösung eine grüne Färbung, die auf Zusatz von 
Soda bordeauxrot wird. 

Maclurin-x.x.x-trimethyläther (x.x.x = 2.4.3 / oder 2.4.4' oder 2.6.3' oder 2.6.40. 
C 16 H 16 6 = (HO)(CH 3 • 0)C 6 H 3 • CO • C 6 H 2 (OH)(0 • CH 3 ) 2 . B. Bei 6-8-stdg. Erhitzen von 5 g 
Protocotoin (2-Oxy-4.6-dimethoxy- oder 4-Oxy-2.6-dimethoxy-3'.4'-methvlendioxy-benzo- 
phenon) (Syst. No. 2842) mit 10 g Kali und 10 ccm Methylalkohol auf 150° oder von 10 g 
Metbvlprotocotoin auf 130—140° mit 20 g Kali und 20 ccm Methylalkohol (C. S., B. 25, 
1131, 1136). - Hellgelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 154-154,5°. Unlöslich in kaltem 
Wasser, löslich in Alkohol, ÄtheT und verd. Essigsäure beim Erwärmen. Löst sich in 
Alkalien und wird daraus durch C0 2 gefällt. 

Maclurin-2.4.6.3'- oder 2.4.6.4'-tetramethylätlier C 17 H ]8 6 = (HO)(CH 3 • 0)C e H 3 • CO • 
C 6 H 2 (0'CH s ) 3 . B. Entsteht neben Maclurin-x.x.x-trimethyläther bei 6-stdg. Erhitzen von 
10 g Methylprotocotoin mit 20 g Kali und 20 ccm Methylalkohol auf 130—140° (C, S., B. 
25, 1134). — Krusten (aus Alkohol). F: 180°. Leicht löslich in Äther, heißem Alkohol und 
Eisessig, unlöslich in Wasser. 

2.4.6.3 / .4 / -Pentainetlioxy-benzophenon } SMaclurinpentamethyläther C lg H 20 O 6 = 
(CH3-0) 2 C 6 H 3 -CO-C 6 H 2 (0-CH 3 )3. B. Durch Erwärmen von Veratroylchlorid mit Phloro- 
glucintrimethyläther in CS 2 bei Gegenwart von A1C1 3 (v. Kostanecki, Tambok, B. 39, 4023). 
Aus Maclurin und Dimethylsulfat in heißer alkoh. -alkal. Lösung (v. K., Lampe, B. 39, 4015). 
Aus Maclurin-x.x.x-trimethyläther mit Methyljodid und Kali in Methylalkohol bei 100° 
(Ciamician, Silber, B. 25, 1132). — Blätter (aus Alkohol oder aus Benzol-Ligroin). F: 157° 
(C, S.), 156— 157°(Pekkin, Robinson, P.Ch.S.No. 317). Löslich in Äther, warmem Alkohol 
und Eisessig (C, S.). — Wird durch Kochen mit Zinkstaub und alkoh. Kalilauge zu 
2.4.6.3'.4'-Pentametboxy-benzhydrol (Bd. VI, S. 1203) reduziert (v. K., L.). Zerfällt beim 
Erhitzen mit Kali in Phloroglucintrimethyläther und Protocatechusäure (C, S.). Beim 
Eintröpfeln von Brom in eine Lösung des Maclurinpentamethyläthers in Chloroform entsteht 
zunächst Brommaclurinpentamethyläther (s. u.); überschüssiges Brom bewirkt Spaltung 
in 6-Brom-3.4-dimethoxy-benzoesäure und Tribromphloroglucin-trimethyläther (C, S.). 

Maclurin-2.4- oder 2.6-dimethyläther-3' oder 4'-äthyläther C i: H 18 6 = (HO)(C 2 H 5 - 
0)C 6 H 3 -C0-C e H 2 (0H)(0-CH 3 ) 2 . B. Durch 6-stdg. Erhitzen von 5 g Protocotoin mit 10 g 
KOH und 10 ccm Äthylalkohol auf 155° unter Druck (Ciamician, Silber, B. 25, 1137). 
- Gelbe Prismen (aus Alkohol). F: 150-151°, 

Maclurin-2.4.6.3'- oder 2.4.6.4'-tetramethyläther-4' oder 3'-äthyläther C 19 H 22 e = 
(CH 3 -0)(C,H 5 -0)C 6 H 3 -C0-C 6 H 2 (0-CH 3 ) 3 . B. DurchEinw. vonCH 3 Iuud Kali auf Maclurin- 
2»- oder 2.6-dimethyläther-3' oder 4'-äthyläther (C, S., B. 25, 1138). - F: 162°. 

Maelurin-2.4.6.3 / - oder 2.4.6.4'-tetramethyläther-4 / oder 3'-acetat C 19 H 20 O 7 = (CH 3 - 
CO-0)(CH 3 -0)C 6 H s -CO-C 6 H 2 (0-CH 3 ) 3 . B. Durch Kochen von Maclurin-2.4.6.3'- oder 
2.4.6.4'-tetiamethy!äther mit Essigsäureanhydrid und geschmolzenem Kaliumacetat (C, S., 
B. 25, 1135). - F: 170°. 

Machirin-2.4.6-trimethyläther-3'.4'-diacetat s Cotogeründiaeetat C 20 H 20 8 = (CH 3 * 
C0-0) 2 C 6 H 3 -C0-C 6 H 2 (0-CH 3 ) 3 . Prismen. F: 120° (C, S., B. 26, 783). 

Maclurin-x.x.x-trimetliyläther-diacetat (x.x.x = 2.4.3' oder 2.4.4' oder 2.6.3' oder 
2.6.4'; C 20 H 2u O s = (CH 3 • CO • O) (CE, • 0)C 6 H 3 • CO - C fi H 2 ( O • CH 3 ) 2 • O • CO • CH 3 . B. Aus Maclu- 
rin-x.x.x-trimethyläther (s. o.) durch Erhitzen mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat 
(C, S., B. 25, 1131). — Nadeln (aus Alkohol). F: 126—127°. Löslich in Alkohol, Äther, 
warmer Essigsäure, unlöslich in Wasser. 

Maclurin-2.4- oder 2.6-dimethyläther-3 / oder 4'-äthyläther-diacetat C 21 H 22 8 = 
(CH 3 -CO-0)(C 2 H 5 -0)C 6 H 3 -CO-C 6 H 2 (0-CH 3 ) 2 -0-CO-CH 3 . Tafeln. F: 118° (C, S„ B. 
25, 1137). 

x-Brom-2.4.6.3'.4'-pentamethoxy-benzophenon, x -Brom -maclurin -pentamefchyl- 
äther C Ig H 19 6 Br = C^H^OB^O-CHg)^ B. Durch Bromieren von Maclurinpentamethyl- 
äther in Chloiofoim (Ciamician, Silber, B. 25, 1132; Perken, Robinson, P. Ch. Ä.No. 317). 
— Prismen (aus Alkohol). F: 144° (C, S.). — Liefert beim Kochen mit Zinkstaub in alkoh.- 
alkal. Lösung 2,4.6.3'.4'-Pentamethoxy-benzhydrol (Bd. VI, S. 1203) (v. Kostanecki, Lampe, 
B. 40, 4911). 
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x.x.x-Tr-ibrom-2.4.6.3'.4'-pentaoxy-benzoplienon, x.x.x-Tribrom-maclurin 

C 13 H 7 6 Bt 3 . B. Durch Versetzen von 1 Mol. -Gew. von unter Wasser befindlichem Maclurin 
mit 3 Mol. -Gew. Brom (Benedikt, A. 185. 117). — Mikroskopische Nadeln mit 1 H 2 (aus 
wäßr. Alkohol). 

4. 2.4.3'.4'.5'-I*entaoxy-a.-oxo-diphenylmetTian. 2.4.3'.4'.5'~Pentaoxy- 
a-oxo-ditan f [2.4-JUioxy-phenyl]-[3.4.5-trioxy-pJienyl]-keton, 2.4.3'. 4'. 5'- 
JPentaoxy-benzophenon C 13 H 1U 6 = (HO) 3 C 6 H 2 -C0'C 6 H 3 (OH) 2 . B. Aus Gallussäure 
und Resorcin durch Erhitzen in Gegenwait eines Kondensationsmittels wie H 2 S0 4 , ZnCl 2 oder 
SnCl 4 (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 49149; Frdl. 2, 482). — Bräunliche Nadeln. Schmilzt 
oberhalb 200°. Färbt tonerdegebeizte Baumwolle grünlichgelb. 

5. 3.4.5. 3'.4'-JPentaoxy-a-oxo-dip7ienylmelhan, 3.4.5.3'. 4' '-Pentaoocy-a-onco- 
ditan, [3.4-IHoxy-pTienyl]-[3.4.5-trioxy-phenyl]-keton, 3.4.5.3'. 4' -Penta- 
oxy-benzophenon <^ 3 H 10 O 6 = (HO) 2 C 6 H 3 -CO-C 6 H 2 (OH) 3 . B. Beim Erhitzen von Gallus- 
säure und Br enzcatechin in Gegenwart von ZnCl 2 in geringer Menge (Noelting, Meybb, 
B. 30, 2591). — Gelbe Nadeln mit 2H 2 (aus Wasser). Gibt 1 Mol. Wasser im Exsiccator, 
das zweite gegen 120° ab. Ist wasseifrei fast faiblos. F: 266°. Leicht löslich in heißem 
Wasser, veid, Alkohol und Aceton, ziemlich leicht in heißem, schwer in kaltem Eisessig, 
unlöslich in Äther, Benzol. — Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist rot und liefert beim 
Erwärmen Protocatechusäure. 

3.4.5.3'.5'-Pentamethoxy-benzophenon C 18 H 20 O 3 = (CH 3 ■ 0) 2 QH: 3 • CO • C 6 H 2 (0 • CH 3 ) 3 . 
B. Aus Trimethyläther-gallussäure-chlorid und Veratrol in CS 2 bei Gegenwart von A1C1 3 
(v. Kostaneckj, "Tambor, B. 39, 4026; Perkiüt, Wbizmakn, Soc. 89, 1664). — Hellachs- 
farbige Krystalle (aus Methylalkohol), Nädelchen (aus Alkohol). F: 118° (v. K., T.), 119° 
bis 120° (P., W.). Konz. Schwefelsäure löst gelb nach anfänglicher Orangefärbung (v. K., T.). 

3.4.5.3'.5'-Fentamethoxy-benzophenonoxim C j8 H. 21 6 N = (CH 3 *0) 2 C e H 3 -Q:N'0H)- 
C e H 2 (0-CH 3 ) 3 . Weiße Nadeln (aus Benzol). F: 143° (Perkin, Weizmann, Soc. 89, 1664). 

6. l-[3.4.5-Trioxy-benzal]-cyclahexadien-(2.5)-diol-(3.5)-on-(4), Formo- 

'pyrogallaurin C 13 H ]0 O 6 = (HO) 3 C 6 H 2 -CH:C<^;BQg]>CO. B. Durch Lösen von 

Methylendipyiogallol (Bd. VI, S. 1202) in konz. Schwefelsäure (Kahl, B. 81, 145). — Schwarzes, 
metallisch glänzendes Pulver. Ziemlich leicht löslich in heißem Wasser, schwer in Alkohol, 
löslich in kohlensauren Alkalien mit braungrauer, in ätzenden Alkalien mit grüner Farbe, 
die bald in ein schmutziges Grau übergeht. — Färbt gechromte Wolle violett. 

3. [2-0xy-4.6-dioxo-3.3.5.5-tetramethyl -cyclo hexen -(l)-yl-(l)]- 
[2.4.6- tri oxo- 3.3.5.5-tetramethyl-cyclohexyIiden]-methan C 21 H 26 6 = 

OC \C(Ch1 2 ^^W/ C,CH:C ^0-C(CH 3 ) 3 / C ° i8t desmotr °P mit [2-4.6-Trioxo- 
3.3.5.5-tetramethyl-cycIohes:yl]-[2.4.6-trioxo-3.3.5.5-tetramethyl-cyclohexvliden]-methan. 
Bd. VII, S. 909. 

[2-Methoxy-4*6-dioxo-3.3.5.5-tetramethyl-cyelohexen-(l)-yl - (1)] - [2.4.6 - txioxo - 
3,3.5.5-tetramethyl-eyclohexyliden]-methan C 22 H 28 6 = 

0C <C(CH) 2 ^ — C0> C ' CH:C <C0-C(CH 3 ) 2 > C0 - B ' Aus [2-4.6-Trioxo-3.3.5.5-tetra. 
methyl-cyclohexyl]-[2.4.6-trioxo-3.3.5.5-tetramethy]-cyclohexyliden]-methan(Bd. VII, S. 909) 
und Diazomethan in Äther (Herzig, Wenzel, " Reismann, M. 26, 1376). — Krystalle 
(aus Alkohol). F: 163—164°. — Mit konz. Schwefelsäure, sowie mit Natriumacetat und 
siedendem Essigsäureanhydrid wird die Verbindung C 21 H 26 6 zurückgebildet. Wird durch 
wäßr. Alkali und Methylalkohol erst verseift, dann in die Spaltprodukte von [2.4.6-Tri- 
oxo-3.3.5.5-tetramethyl-cyclohexyl]-[2.4.6-trioxo-3.3.5.5-tetramethyl-cyclohexy]iden]-methan 
übergeführt. Gibt mit salzsaurem Hydroxylamin bei Gegenwart von Natriumbioarbonat 
oder Natriummethylat eine Verbindung vom Schmelzpunkt 182°. 



f) Oxy-oxo -Verbindungen C n H 2n i 8 O e . 
1. Bis-[4-oxy-3.6-dioxo-cycUhexadien-(1.4)-yl-(1)], 4.4'-Dioxy-di- 
phenyldichinon- (2.5.2'.5) C 12 H 6 6 = HO • C^g '. ^)C • C(^ H .' £ °>C • OH. 
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Dimethyläther C 14 H ]0 Ü = CH 3 • • C<q^. . co> C ' °<CO • CH> C ' ° ' CH? - B ' Aus 
Oxyhydrochinontrimethyläther in Eisessig mit 25%iger Salpetersäure bei 30° (Schüler, 
Ar. 245, 271, 281). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). Beginnt bei 205° sich zu zersetzen 
und ist bei 240° völlig zersetzt, ohne geschmolzen zu sein. Unlöslich in Wasser, schwer lös- 
lich in Alkalien, sehr wenig in Alkohol, leicht in Essigester. — Gibt beim Kochen mit schwef- 
liger Säure ein bei 179° schmelzendes Reduktionsprodukt. 

2. Oxy-oxo-Verbindungen C 14 H 10 O 6 . 

1 . 3.4.3' .4'-Tetraoocy-a.a?-dioxo-dibenzyl , His-[3.4-dioxy-phenyl]-diJceton f 
3.4.3'. 4'-Tetraoxy-benzil C 14 H 1() 6 = (HO) 2 C 6 H 3 -CO-CO-C 6 H 3 (OH) 2 . B. Aus der Ver- 
bindung 0C<^™|^ _C0 ' C0 ^O_q>C0 (Syst, No. 3012) durch Kochen mit Wasser 
oder bei Einw. von Alkali (Baegeb, Ewtns, Soc. 93, 737). Man erhitzt die Verbindung 
OC<Q~f^"j ~ C0 " CC1 2 n^"llo>CO (Syst. No. 3012) mit 0,3 g wasserfreier Oxalsäure bis 

zum Aufhören der Gasentwicklung und kocht das Reaktionsprodukt mit Wasser (B., E.). 
— Gelbe Prismen mit 2 H 2 (aus Wasser). F: 236°. Leicht löslich in heißem Wasser und 
Alkohol. Die Lösung in Alkali ist orangerot. — Beim Methylieren entsteht Veratril (s. u.). 

3.4.3'.4'-Tetrainetlioxy-benzU, Veratril C^H^Og = (CH, • 0) 2 C e H 3 ■ CO • CO • C 6 H 3 (0 • 
CH 3 ) 2 . B. Man löst 3.4.3'.4'-Tetraoxy-benzil in möglichst wenig Methylalkohol und fügt 
zweimal je 4 Mol. -Gew. Dimethylsulfat und Kaliumhydroxyd in 40%iger wäßr. Lösung 
hinzu (B., E., Soc. 93, 738). Durch Einw. einer NaN0 2 -Lösung auf 3 4.3'.4'-Tetramethoxy- 
benzil-monoxim (s. u.) in Eisessig (Fritsch, A. 329, 53). Man kondensiert Veratrum aldehyd 
in alkoh. Lösung mit KCN und oxydiert das ölige Reaktionsprodukt mit ammoniakalischer 
Kupferoxydlösung (F.). — Gelbe Nadel chen (aus Chloroform + Alkohol), gelbe Prismen 
(aus Alkohol-Benzol). F: 220° (B.. E.), 219—220° (F.). Leicht löslich in Chloroform, weniger 
in Benzol und Aceton, wenig löslich in Alkohol und Äther (F.). 

3.4.3'.4'-Tetramethoxy-benzU-monoxim C 18 H 19 6 N = (CH 3 -0) 2 C 6 H 3 -C(:N0H)-C0- 
C 6 H 3 (0-CH 3 ) 2 . B. Aus 3.4.3'.4'-Tetramethoxy-desoxybenzoin in Benzol und Amylnitrit bei 
Gegenwart von Natriumäthylat (Fritsch, A. 329. 52). "— Farblose Blättchen (aus verd. Alko- 
hol). F: 149 — 150°. — Liefert beim Behandeln mit NaN0 2 in essigsaurer Lösung Veratril (s. o.). 

2. 5.6.5'.6'-Tetraoacy-3 1 .3' l -dioxo-3.3'-dimethyl-diphenyl, 5.6.5'. 6' -Tetra- 
oxy-diphenyl-dialdehyd-(3.3') 1 ) C 14 H 10 O 6 = (HO) 2 (OHC)-C 6 H 2 -C 6 H 2 (CHO)(OH) 2 . 

5.5' - Dimethyläther , Dehydrodivanillin, Divanillin C 16 H 14 6 = (H0)(CH 3 * 
0)(OHC)C 6 H 2 -C 6 H 2 (CHO)(0-CH 3 )(OH) 1 ). B. Aus Vanillin durch Einw. von Licht auf die 
alkoh. Lösung (Ciamicia^t. Silber, B. 34, 1540; R.A.L. [5] 10 1, 101). Diese Reaktion 
wird ausschließlich durch die blauvioletten Strahlen hervorgerufen (C, S., B. 35, 3596; 
R. A. L. [5] 11 IL 149). Beim Kochen von Vanillin mit einer wäßr. Eisenchloridlösung (Tie- 
mann, B. 18, 3493). Aus Vanillin durch die oxydierenden Fermente von Russula delica 
und Russula foetens, ebenso des Gummi arabicum (Lebat, C. 1904 I, 586). — Nadeln. F: 
303—304° (T.), 305° (C, S. ; B. 34, 1540; It. A. L. [5] 10 I, 101). Schwer löslich in den gewöhn- 
lichen Lösungsmitteln, leicht in Natronlauge (T.). — Liefert beim Schmelzen mit Kali Tetra- 
oxy-diphenyl-dicarbonsäure (Syst. No. 1203) (T.). 

Tetramethyläther C^H^O« = (CH 3 -0) 2 (OHC)C 6 H 2 -C ? H 2 (CH0)(0-CH 3 ) 2 . B. Aus De- 
hydro-divanillin und Methyljodid in Gegenwart von Natriumäthylat beim Erhitzen unter 
Rückfluß (Tiemakn, B. 18, 3494). Aus Dehydro-divanillin in Natronlauge durch Dimethyl- 
sulfat (Heeissey, Doby, C. 1909 II, 1807). — Nadeln (aus Alkohol). F: 137-138° (T.). 
Unlöslich in Wasser und Alkalien, löslich in Alkohol und Äther (T.). — Liefert bei der Oxy- 
dation mit siedender 2°/ iger KMn0 4 -Lösung Tetramethoxy-diphenyl-dicar bonsäure (H., D.). 

3. 1.2.5.8.10- oder 1.4.5,6.10-Pentaoxy-9-oxo-anthracen-dihydrid-(9.10), 
1.2.5.8.10- oderl.4.5.6.10-JPentaoxy-anthron-(9J bezw. 1.2.5.8.9.10-Hexa- 

oxy-anthracen C 14 H 10 O 6 — (HO) 2 C 6 H 2 <^rr/QTT^C 6 H 2 (OH) 2 bezw. 

(HO) 2 C 6 H 2 |^>qjtn C 6 H 2 (OH) 2 , Leukoalizarinbordeaux. B. Durch Reduktion von 
Alizarinbordeaux (S. 549) mit Zinkstaub in saurer oder alkal. Lösung (Bayer & Co., D. R. P. 

') Zur Konstitution vgl. die nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches 
[1. I. 1910] erschienene Arbeit von Elbs, Leech (J.pr. [2] 93, 3). 
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90722; Frdl. 4, 324). — Bräunlichgelbe Kryställchen (aus Eisessig). Ziemlich leicht löslich 
in organischen Lösungsmitteln; die Lösung in Natronlauge ist braungelb (B. & Co., D. R. P. 
90722). — Oxydiert sich in alkal. Lösung an der Luft, sowie beim Erhitzen in konz. Schwefel- 
säure wieder zu Alizarinbordeaux (B. & Co., D. R. P. 90722). Beim Erhitzen von Leuko- 
alizarinbordeaux mit primären aromatischen Aminen und Borsäure in Gegenwart eines, 
oxydierend wirkenden Stoffes, z. B. Alizarinbordeaux, entstehen grüne Farbstoffe (B. & Co. r 
D. R.P. 91150; Frdl 4, 317). 

4. 1.4.5.8. 10-Pentaoxy-9-oxo-anthracen-dihydrid-(9.10) r 
1.4.5.8.10-Pentaoxy-anthron-(9) bezw. 1.4.5. 8.9.10-Hexaoxy-anthrctcen 

C 14 H 10 O 6 = (HO) a C e Hj<^ : ^^>C e H a (OH) a bezw. (HO) 2 C 6 H 2 {g<°g)}c 6 H 2 (OH) 2 , Leuko- 

1.4.5. 8-tetraoxy-anthrachinon. B. Durch Reduktion von 1.4.5. 8-Tetraoxy-anthra- 
chinon mit hydroschwef ligsaurem Natrium Na 2 S 2 4 (Höchster Farbw., D. R. P. 205 149 - T 

C. 1909 I, 477). Aus 4.8-Diamino-anthrarufin-dimethyläther (Syst. No. 1879) oder aus — 
dem nicht näher beschriebenen — 4.5-Diamino-chrysazin-dimethyläther durch Zinnchlorür 
und Salzsäure (Höchster Farbw., JD. R. P. 148792,- C. 1004 I, 557). Durch längeres Kochen 
von 2.4.5.7-Tetranitro- oder 2.4.5.7-Tetramino-chrysazin mit Zinnchlorür und Salzsäure 
(H. F., D. R.P. 183332; C. 1907 II, 765; Frdl. 8, 271). — Braune, metallisch glänzende 
Nadeln (aus heißem Chlorbenzol). Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist rotbraun, beim 
Erhitzen blau; die Lösung in Natronlauge ist gelbbraun und wird an der Luft blau (H. F., 

D. R. P. 148792). — Geht beim Erwärmen mit alkoh. Ammoniaklösung unter Druck in das 
Leuko-1.4-dioxy-5.8-diamino-anthrachinon (Syst. No 1879) über (H. F., D. R. P. 205149; 
C. 1909 I, 477). Beim Verschmelzen mit p-Toluidin entsteht ein blaue Nadeln bildendes 
Kondensationsprodukt (H. F., D. R. P. 148792). 

3. Oxy-oxo-Verbindungen C 15 H 12 6 . 

1. [2.4.6-Trioxy-phenyl]-[2.4-dioxy-styrylJ-keton, y-Oxo-a-[2.4-dioxy- 
phenyl]-y-[2.4.6-trioxy-phenyl]-a~pvopylen, 2.4.G-Trioxy-co-[2.4~dioxy~ 
benzalj-acetophenon, 2.4.2'.4'.6'-Pentaoxy-chalkon 1 ) C 15 H 12 O e = (HO) 3 C 6 H 2 *CO- 
CH:CH-C 6 H 3 (OH) 2 . 

2-Oxy-4.6-dimethoxy-to-[2.4-dimethoxy-benzal]-acetoph.enon, 2'-Oxy- 
2.4.4\6'-tetrarnethoxy-chalkon 1 ) C 19 H 2U 6 = (HO) (CH 3 • 0) 2 C 6 H a • CO • CH : CH • C 6 H 3 (0 • 
CH 3 ) 2 . B. Aus 2-Oxy-4.6-dimethoxy-acetophenon, 2.4-Dimethoxy-benzaJdehyd und NaOH in 
Alkohol (v. Kostanecki, Tambob, B. 37, 794). — Gelbe Nadeln (aus Benzol-Ligroin oder 
Alkohol). F: 152° (v. K., T.). Unlöslich in verd. Natronlauge; wird von konz. Schwefelsäure 
dunkelrot gefärbt und mit oranger Farbe gelöst (v. K., T.). — Geht durch längeres Erwärmen 
mit Alkohol und Salzsäure zum Teil in 5.7.2'.4'-Tetramethoxy-4-oxo-flavan (O = 1) über 
(v. K., Lampe, T., B. 39, 625). — Das Natriumsalz ist gelb, sehr wenig löslich (v. K., TV). 

4.6-Dimethoxy-2-aoetoxy-6j-[2.4-dimethoxy-benaal]-aoetophenon, 2.4.4'.8'-Tetra- 
methoxy-2'-acetoxy-chalkon *) C 21 H 22 T = (CH 3 ■ CO ■ O) (CH a • 0) 2 C 6 H 2 ■ CO • CH : CH • C 6 H 3 
(0-CH 3 ) 2 . Hellgelbe Nädelchen (aus Alkohol). F: 118—119° (v. Kostanecki, Tambor, 
B. 37, 794). 

2. [2.3.4-THoxy-phenyl]-[3.4-dioxy-styryl]-keton, y-Oxo-a-[3.4-dioxy- 
phenyl]-y-[2.3.4-trioxy-phenyl]-a-propylen, 2.3.4-Tt'ioxy-w-[3.4-dioxy- 
benzalj-acetophenon, 3.4.2'.3'.4'-Pentaoxy-clialkovi x ) C 15 H 12 6 = (HO) 3 C a H 2 - 
C0-CH:CH.C 6 H 3 (OH) a . 

2-Oxy-3,4-dimethoxy-w-[3.4-dimetlioxy-benzal]-aßetophenon, 2'-Oxy- 
3.4.3'.4'-tetrametrioxy -chalkon i) C 19 H ao 6 = (HOXCH, • 0) 2 C 6 H a • CO • CH : CH • C 6 H 3 (0 ■ 
CH S ) 2 . B. Aus 2-Oxy-3.4-dimethoxy-acetophenon und Veratrumaldehyd in heißer alkoh. 
Natronlauge (v. Kostanecki, Rudse, B. 38, 936). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 124°. 
Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist rotgelb. Wird beim Kochen mit Alkohol und verd. 
Salzsäure in 7.8.3'.4'-Tetramethoxy-4-oxo-flavan (O — 1) umgelagert. 

3.4-Dirnethoxy-2-acetoxy-ü)-[3.4-dirnethoxy-benzal]-aoetophenon, 3.4.3'.4'-Tetra- 
methoxy^'-acetoxy-chalkon 1 ) C^H^O? = (CH 3 -CO-0)(CH 3 -0) 2 C 6 H 2 -CO-CH:CH-C 6 H 3 
(0-CH 3 ) 2 . Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 119° (v. Kostanecki, Rttdse, B. 38. 936). 

3. [2.4.6-Trioxy~phenylJ-[3.4-dioxy-styrylJ-7ceton 9 y-Oxo-a-[3.4-dioxy~ 
phenyl]-y-[2.4.<i-trioxy-phenyl]-a-pvopylen, 2.4.6-Trioxy-<a-[3.4-dioxy- 
benzalj-acetophenon, 3.4.2 '.4' '.6 '-Pentttoxy -chalkon 1 ), Eriodictyol C 15 H l2 6 = 
(HO) 3 C 6 H 2 -CO-CH:CHC 6 H 3 (OH) 2 . V. In den Blättern von Eriodictyon californicum 
(E. glutinosum) (Power, Tutin, Soc. 91, 888; C. 1907 II, 916). — Darst. Man behandelt 



J ) Bezifferung des Chalkons s. Bd. VII, S. 478. 
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den alkoh, Auszug der Blätter von Eriodictyon mit Wasserdampf, gießt die Flüssigkeit 
vom abgeschiedenen Harz ab, engt ein und extrahiert sie mit Äther; den äther. Auszug 
extrahiert man mit Ammoniumcarbonatlösung, wodurch unkrystallisierbare Substanzen ent- 
fernt werden, und dann mit Natriumcarbonatlösung, worauf das Natriumsalz des Homoerio- 
dictyols ausfällt, während das sodaalkatiache Filtrat von diesem Eriodictyol enthält, dag sich 
beim Ansäuern ausscheidet (T„ Clewer, Soc. 95, 83). — Rehfarbene Tafeln. F: 267°. Schwer 
löslich in heißem Alkohol und Eisessig, sehr wenig in anderen organischen Lösungsmitteln 
und siedendem Wasser (P., T.. Soc. 91, 895). Leicht löslich in Alkalien und Alkali- 
■carbonaten; die Lösungen absorbieren Sauerstoff unter Braunfärbung (P., T., Soc. 91, 895). 
— Liefert bei der Methylierung mit Dimethylsulfat und Kali 2.4.6-Trimethoxy-w-[3.4-di- 
methoxy-benzalj-acetophenon. 2-Oxy-4.6-dimethoxy-ü)-[3.4-dimethoxy-benzal]-acetophenon 
und 2.6-Dioxy-4-methoxy-a)-[3.4-dimethoxy-benzal]-acetophenon (T. } Soc. 97, 2058). Zur 
Aeetylierung vgl.: P., T', Soc. 91, 895. 

2.4.6-Trioxy - w - [4- oxy- 3-methoxy-benzal] - acetophenon , 4.2'.4'.6' -Tetraoxy- 

3-methoxy-chalkon *) , Homoeriodicty ol , Eriodictyonon C l6 H 14 6 = (HO) 3 C 6 H 2 • CO • 
CH:CH-C 6 H 3 (0H)(O-CH 3 ). Zur Konstitution vgl. Power, Tütin, Soc. 91, 889; T., Soc. 
97, 2057. — V. In den Blättern von Eriodictyon californicum (E. glutinosum) (MoSvSLER, 
A. 351, 233; P., T., Soc. 91, 891; G. 1907 II, 917). — Darst. des Natriumsalzes s. bei Erio- 
dictyol; man zerlegt das Salz durch Essigsäure (P., T., Soc. 91, 891). — Gelbe Tafeln (aus 
70% Esssigsäure). F: 223° (P., T.). Mäßig löslich in Alkohol und Eisessig, schwer in Essig- 
ester, fast unlöslich in Wasser, unlöslich in Chloroform und Benzol (P., T.). Die alkoh. Lösung 
färbt sich mit FeCl 3 rotbraun (P., T.). — Reduziert ammoniakalische Silberlösung und Feh- 
Lwasche Lösung (M., A. 351, 244). Gibt bei der trocknen Destillation Kreosol (M., A. 351, 
252). Nimmt 2 Atome Brom auf (M., M. 28, 1030). Bei der Spaltung durch Erhitzen mit 
rauchender Salzääure im Druckrohr auf 120° wurden Brenzcatechin und Homobrenzcatechin 
■erhalten (M., M. 28, 1033). Homoeriodictyol wird beim Kochen mit wäßr. Kalilauge in 
Phloroglucin und Feru/asäure gespalten (P., T.). Bei der Kalischmelze entsteht Protocatechu- 
säure (P., T.). Reagiert mit Hydroxylamin (M., A. 351, 248; vgl. dagegen Power, Tutin, 
Soc. 91, 894). Liefert bei der Methylierung mit Dimethylsulfat und Alkali 2.4.6-Trimethoxy- 
<y-[3.4-dimethoxy-benzal]-acetophenon und 2-Oxy-4.6-dimethoxy-a)-[3.4-dimethoxy-benzal]- 
acetophenon (T.,. Soc. 97, 2059). Gibt mit siedendem Acetanhydrid und Natriumacetat 
2.4.6-Triacetoxy-«-[3-methoxy-4-acetoxy-benzal]-acetophenon (S. 545) (M., A. 351, 245). 
Schmeckt schwach süßlich (P., T. ; vgl. M., A. 351, 243). — Natriumsalz. Gelbe Blättchen. 
Schwer löslich in Wasser; zersetzt sich beim Erwärmen der alkal. Lösung sowie beim Um- 
krystallisieren (M., A. 351, 241, 243). 

2.4.6-Trioxy-f t >-r_3-oxy-4-methoxy-benzal] -acetophenon, 3.2'.4'.6'-Tetraoxy- 

4-methoxy-crialkon 1 ), Hesperetin, Hesperitin C 16 H 14 6 = (HO) 3 C 6 H 3 'CO-CH:CH* 
C 6 H 3 (OH)(0-CH 3 ). Zur Konstitution vgl. Perkin, Phipps, Soc. 85, 63; Power, Tutin, 
Soc. 91, 890; Tit., Soc. 97, 2057. — B. Entsteht bei der Spaltung des Glykosids Hesperidin 
(Syst. No. 4776) durch Säuren (Hoffmann, B. 9, 687). — Darst. Man erhitzt 1 Tl. Hesperidin 
mit 5—6 Tin. eines 2% H 2 S0 4 enthaltenden Gemisches aus gleichen Volumen Wasser und 
Alkohol unter Druck auf 115 — 120°, verdünnt mit Wasser, löst den Niederschlag in Alkohol 
und schlägt Beimengungen durch Bleiaeetat nieder, filtriert, säuert das Filtrat mit Essig- 
säure an und fällt mit Wasser (Tiemann, Will, B. 14, 951). — Weiße Blättchen oder flache 
Nadeln (Tie., W.). gelbe lafeln (aus Essigester) (Tu., Soc. 97, 2060). F: 223° (H.), 224° (Tu., 
Soc. 97, 2060), 226° (Perkin, Soc. 73, 1032); schwärzt sich bei 224° und schmilzt bei 226° 
unter Zersetzung (Tie., W.). Leicht löslich in Alkohol, etwas schwerer in Äther, schwer in 
Chloroform und Benzol, sehr wenig in Wasser (H.; Tie., W.). Löslich in Alkalien und daraus 
durch C0 2 fällbar (Tie., W.). Gibt mit Eisenchlorid eine tief braunrote Färbung (H.). — 
Zerfällt beim Erhitzen mit Kaliumhydroxyd auf 100° (H.) oder beim Kochen mit konz. 
Kalilauge (Tie., W.) in Phloroglucin und Lsof'erulasäure. Liefert bei der Methylierung mit Di- 
methylsulfat und Alkali 2.4-.6-Trimethoxy-aj-[3.4-dimet.hoxy-benzal]-acetophenon und 2-Oxy- 
4.6-dimethoxv-w-[3.4-dimethoxy-benza]]-acetophenon (Tu., Soc. 97, 2061). — Schmeckt 
intensiv süß' (H. ; Pe. ; vgl. Tu., Soc. 97, 2061). — Salze: Pe., Soc. 73, 1035. 1037. — 
NaC je H 13 6 + C 16 H 14 6 . Gleicht dem Kaliumsalz. - KC 16 H l3 6 + C 16 H 14 6 . Tafeln. Unlös- 
lich in kaltem Wasser. — Verbindungen mit Alkaliacetaten: 2C 16 H 14 6 + NaC 2 H 3 2 . Farblose 
Nadeln. Gleicht dem folgenden Salz. — 2C 16 H 14 O fi -f KC 2 H 3 2 . Farblose Nadeln. Fast 
unlöslich in Alkohol und kaltem Wasser; durch heißes Wasser zersetzlich. 

2.6-Dioxy-4-methoxy-<M-[3.4-dioxy-benzal] -acetophenon, 3.4.2'.6'-Tetraoxy- 
4'-methoxy-ehalkon 1 ) Ci 6 Hi 4 6 = (CH 3 -0)(HO) 2 C 6 H 2 -CO-CH:CH-C 6 H 3 (OH) 2 . B. Aus 
Eriodictyol, iy 2 Mol.- Gew. Dimethylsulfat in absol. alkoh. Natriumäthylatlösung (Tuttn, 
Soc. 97, 2059). — Fast farblose Nadeln (aus Alkohol). F: 215°. Schwer löslich in Alkohol. 

v ) Bezifferung des Chalkons s. Bd. VII, S. 478. 
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2.6-Dioxy-4-methoxy-«-[4-oxy-3-methoxy-benzal]-acetophenon, 4.2'.6'-Trioxy- 
S^'-dimethoxy-chalkon 1 ) C 17 H 16 6 = (CH 3 -0)(HO) 2 C 6 H 2 -CO-CH:CH-C 6 H3(OH)(0-CH 3 ). 
Zur Konstitution vgl. Tutin, Soc. 97, 2057. — B. Beim Erhitzen von Homoeriodictyol- 
natrium mit CH 3 I in Methylalkohol (Power, Tutin, Sog. Ol, 895; T., Soc. 97, 2060). — 
Gelbe Blättchen mit 1 H 2 (ans 90 %ig em Alkohol + Äther) ; auch gelbe Warzen (aus Alkohol). 
F (wasserhaltig): 80° (P„ T.), (wasserfrei): 138—139° (P., T.), 142° (T.). — Liefert beim Kochen 
mit 30'Voiger Kalilauge Vanillin (T.). 

Eriodictyol-dimethyläther, Homoeriodietyol-monomethyläther, Eriodictyonon- 
monomethyläther C ]7 H 16 6 = Ci ;5 H 7 0(OH) 3 (0-CH 3 ) 2 . B. Durch Methylierung von Homo- 
eriodictyol mit Diazomethan in Äther (Mosslee, M. 28, 1035). — Farblose Prismen (aus 
absol. Alkohol). F: 160°. Schwer löslich in Äther. Löslich in Ammoniak oder Lauge mit 
gelber Farbe, die beim Erwärmen in Rot übergeht; beim Ansäuern wird eine harzige Sub- 
stanz erhalten. FeCl 3 färbt die alkoh. Lösung intensiv rot. Reduziert ammoniakalische 
Silberlösung. 

2-Oxy-4.6-dimethoxy-(M-[3.4-dimethoxy-benzal]-acetoplienon, 2'-Oxy- 
S^^'.e'-tetramethoxy-chalkon 1 ) C 19 H 20 O 6 = (HO)(CH 3 -0) 2 C 6 H 2 -CO-CH:CH-C 6 H 3 (0- 
CH 3 ) 2 . B. Aus 2-Oxy-4.6-dimethoxy-acetophenon und Veratrumaldehyd in Gegenwart 
von NaOH (v. Kostanecki, Tambor,\B. 37, 793). Beim Erhitzen von 2.4.6-Trimethoxy- 
w-[3.4-dimethoxy-benzal]-acetophenon mit A1C1 3 (Tutin, Caton, Sog. 97, 2063, 2068). Aus 
Eriodictyol (To.^Soc. 97, 2059), Homoeriodictyol (Tu., Soc. 97, 2060) und aus Hesperetin (Tu., 
Soc. 97, 2061) mit Dimethylsulfat und alkoh. Kalilauge. — Gelbe Blättchen (aus Alkohol). 
F: 154° (Tu. ; Tu., C), 157° (v. K., Ta.). Ziemlich schwer löslich in Alkohol, löslich in Alkali 
(Tu.). Wird durch konz. Schwefelsäure dunkelrot gefärbt und gibt eine rotorange Lösung 
(v. K., Ta.). — Beim Kochen der alkoh. Lösung mit verd. Salzsäure entsteht 5.7.3'.4'-Tetra- 
methoxy-4-oxo-f!avan (O = 1) (v. K., Lampe, Ta., B. 37, 1403). 

Eriodictyol- tetrametnyläther, Homoeriodictyol-trimetliyläther , Eriodicty onon- 
trimethyläther C 19 H 20 O 6 = C 15 H 7 0(OH)(0-CH 3 ) 4 . ß. Durch Einw. von Diazomethan in 
Äther auf Homoeriodictyol-monomethyläthcr (Mossler, M. 28, 1035). — Gelbe Nadeln (aus 
absol. Alkohol). F: 162°. Unlöslich in Alkali. — Bti der Kalischmelze resultiert Prcto- 
catechusäure. 

2.4.6-Trimethoxy-ö)-[3.4-dimethoxy-benzal]-acetophenon, S^^'^'.Ö'-Fentameth- 
oxy-chalkon l ) C 2n H 2 ,0 H - (CH 3 • 0) 3 C 6 H 2 • CO • CH : CH ■ C 6 H 3 (0 ■ CH 3 ) 2 . B. Aus Veratrum- 
aldehyd und 2.4.6-'t\imetnoxy-acetophenon in Äther beim Erhitzen mit feinverteiltem Natrium 
(Tutin, Caton, Soc. 97, 2063, 2067). Aus Eriodictyol (T„ Soc. 97, 2058), Homoeriodictyol 
(T., Soc. 97, 2060) und aus Hesperetin (T., Soc. 97, 2061) mit^Dimethylsulfat und alkoh. 
Kali. — Blaßgelbe Prismen mit 1 Mol. Krystallalkohol (aus Alkohol). Schmilzt lufttrocken 
bei 85°, nach dem Entwässern bei 117,5°; Kp 13 : 325° (T., C). Sehr leicht löslieh in Benzol, 
Chloroform, Eisessig, schwer in Alkohol, CS 3 , fast unlöslich in Äther, Petroläther (T., C); 
unlöslich in Alkalien (T.). — Liefert beim Erhitzen mit AIC1 3 2-Oxy-4.6-dimethoxy-&)-[3.4-di- 
methoxy-benzalj-acetophenon (T.). 

2.4-Dimethoxy-6-acetoxy-ft)-[3.4-dimethoxy-benzal]-acetophenon, 3.4.2'.4'-Tetra- 
methoxy-e'-acetoxy-chalkon 1 ) C al H 22 7 = (CH 3 -CO-0)(CH 3 -0) a C 6 H 2 -CO-CH:CH-C 6 H 3 
(0-CH 3 ) 2 . Gelbliche Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 107° (v. Kostanecki, Tambor, B. 
37, 794). 

4-Methoxy-2.6-diacetoxy-ft>-[3.4-diacetoxy-benzal]-acetoph.enon, 4'-Methoxy- 
S.^'.Ö'-tetraacetoxy-chalkon 1 ) C 24 H 22 O 10 = (CH 3 -0)(CH 3 -CO-0) 3 C 6 H 2 -CO-CH:CH- 
C 6 H 3 (0-CO-CH 3 ) 2 . Farblose Nadeln. F: 159° (Tutin, Soc. 97, 2059). 

2.4.6-Triaoetoxy-to-[4-methoxy-3-acetoxy-benzal]-acetophenon, 4-Methoxy- 
S^'^'.e'-tetraacetoxy-chalkon 1 ) C 24 H 22 O 10 = (CH 3 • CO • 0) 3 C 6 H 2 • CO • CH : CH ■ C 6 H 3 (0 • 
(JH 3 )(0-CO-CH 3 ). B. Beim Kochen von Hesperetin mit Essigsäureanhydrid (Perktn, 
Soc. 73, 1C34; Tum, Soc. 97, 2061). — Farblose Prismen (aus Alkohol). F: 127° (T.), 
127-129^ (P.). 

2.4.6-Triaeetoxy-«-[3-methoxy-4-acetoxy-benzal]-acetophenon, 3-Methoxy- 
4.2'.4'.6'-tetraacetoxy-chalkon 1 ) C 21 H 22 10 = (CH 3 - CO • 0) 3 C 6 H 2 • CO • CH : CH • C 6 H 3 (0 • 
CH 3 )(0-CO-CH 3 ). B. Beim 4-stdg. Kochen von 10 g Homoeriodictyol mit 10 g Essigsäure- 
anhydrid und 1 g Natriumacetat (Mossler, A. 351, 245; Power, Tutin, Soc. 91, 893). — 
Gelbliche Nadeln (aus Essigester) (P., T.), farblose Prismen (aus Alkohol -Äther) (M.). F: 
154° (P., T.), 158° (korr.) (M.). Leicht löslich in Alkohol und Essigester, schwer in Äther, 
unlöslich in Wasser und Alkalien (M.). Reduziert ammoniakalische Silberlösung (M.). Gibt 
mit Hydroxylamin ein Oxim (M. ; vgl. dagegen P., T.). 

l ; Bezifferung des Chalkons s. Bd. VII, S 478. 
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2.4.6-Triacetoxy-to-[3-methoxy-4-acetoxy-benzal]-acetophenon-oxim, Oxim des 
S-Methoxy-^'^'.e'-tetraacetoxy-chalkons 1 ) C 24 H 23 O 10 N = (CH 3 -CO-Oj 3 C 6 H 2 -C(:N- 
OH)-CH:CH-C 6 H 3 (0-CH 3 XO-CO-CH 3 ,. B. Aus 2.4.6-Triaeetoxy-6>-[3-methoxy-4-acetoxy- 
benzalj-acetophenon und NH 2 -OH in Alkohol (Mossler, A. 351, 249; vgl. Power, Tutin, 
Soc. 91, 891, 894). — Krystalle (aus Alkohol). F: 182° (Verkohlung) (M.). 

4. a.y-Dioxo-a-[2-oxy-phenyl]-y-[2.4.6-trioxy-phenyl/-propan, 
2.4.6.2' -Tetraoxy-dibenzoylmethan, 2.4.6-THoxy-oi-f2-oxy-benzoyl]-aceto- 
phenon C 15 H 12 6 = (H0) 3 C 6 H 2 -C0-CH 2 -CO-C 6 H 4 -0H. 

2.4.6-Trdmethoxy-2'-äthoxy-dibenzoylm.ethan, 2.4.6-Trimethoxy-<M-[2-äthoxy- 
benzoyl]-acetophenon C ä0 H 22 O 6 = (CH 3 - 0; 3 C 6 H a - CO • CH 2 • CO • C e H 4 • O • C 2 H 5 bezw. des- 
motrope Formen. B. Man erhitzt 7,7 gÄthyiäthersalieylsäureäthylester mit 2,1 g 2.4.6-Tri- 
methoxy-acetophenon und 0,46 g Natrium auf 120°, bis alles Metall gelöst ist (v. Kostanecki, 
Webel, B. 34, 1454). — Prismen (aus Alkohol). F: 112°. PeCl 3 färbt die alkoh. Lösung 
rot. — Liefert beim Kochen mit Jodwasserstoffsäure 5.7-LMmethoxy-2'-äthoxy-flavon (0 = 1) 
bezw. 5.7.2'-Trioxy-flavon (O — 1). 

5. a.y-Dioxo-a-[3-oxy-phenyl]-y-[2.4.6-trioxy-phenyl]-propan, 
2.4.6.3' -Tetraoxy-dibenzoylmethan* 2.4.6.-Trioxy-<a-[3-oxy-benzoylJ-aceto- 
phenon C 15 H 12 6 = (HO) 3 C G H 2 - CO- CH 2 - CO- C 6 H 4 - OH. 

2.4.6-Trimethoxy-3'-äthoxy-dibenzoylmethan, 2.4.6-Trimethoxy-<u-[3-äthoxy- 
benzoyl]-acetophenon C 20 H 22 O 6 = (CH 3 -O) 3 C ö H 2 'CO-CH 2 -CO-C ( ,H 4 > 0-0 2 H 5 bezw. des- 
motrope Formen. B. Durch Erhitzen von 2 g 2.4.6-Trimethoxy-acetophenon mit 12 g 
3 -Äthoxy-benzoesäure-äthylester und 0,5 g Natrium auf 100° (v. Kostanecki, Steuermann, 
B. 34, 111). — Blättchen (aus Alkohol). F: 100—101°. FeCl 3 färbt die alkoh. Lösung dunkel- 
rot. — Beim Eintragen in Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) 'entsteht 5.7-Dimethoxy-3'-äthoxy- 
flavon (O = 1), bei längerem Kochen mit konz. Jodwasserstoffsäure bildet sich 5.7.3'-Trioxy- 
flavon (0 = 1). 

6. a.y-Dioxo-a-[4-oxy-phenyl]-y-[2.4.6-trioxy-phenyl]-propan, 
2.4.6.4' -Tetraoxy-dibenzoylmethan, 2.4.6-Trioxy-<a-[4-oxy-benzoyl]-aceto- 
phenon C 15 H 12 6 = (HO) 3 C 6 H 2 -CO-CH 2 -CO-C 6 H 4 -OH. 

2.4.6.4'-Tetramethoxy-dibenzoylmethan, 2.4.6-Trimethoxy-«-[4-methoxy- 
benzoyl]-acetophenon C lc ,H 20 Oft - (CH 8 -0) 3 C e H s -CO-CH„-CO-C a H 4 -0-CH 3 bezw. des- 
motrope Formen, ß. Durch Erhitzen von 3 a 2.4.6-Trimethoxy-acetophenon mit 7 g Anis- 
säureäthylester und 0,5 g Natrium auf 120°, bis alles Metall gelöst ist (Czajkowskt, 
v. Kostanecki, Tambor, B. 33, 1990: Diller, v. K., B. 34, 1450 Anm.). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 107° (D., v. K.). FeCl, färbt die alkoh. Lösung dunkelrot (Cz., v. K., T.). 
— Geht durch Erwärmen mit Jodwasserstoffsäure in 5.7.4'-Trimethoxy-flavon (0 — 1) 
über (Cz., v. K, T.). 

7. a.y-Dioxo-a-[2.4-dioxy-phenyl]-y-[3.4-dioxy-phenyl]-propan f 

2.4.3*. 4' -Tetraoxy-dibenzoylmethan C 15 H 12 6 = (HO) 2 C 6 H 3 -CO-CH 2 -CO-C 6 H 3 (OH) 2 . 

2.4.3'.4'-Tetramethoxy-dibenzoylmetlian C ]9 H 20 O 6 = (CH 3 -0) 2 C 6 H 3 -CO-CH 2 -CO- 
C 6 H 3 (0-CH 3 ) 2 bezw. desmotrope Formen. B. Aus Veratrumsäureäthylester und Resaceto- 
phenondimethyläther in absol. Äther mit feinverteiltem Natrium (Pekkin, Weizmann, Soc. 
89, 1653). — Krystalle (aus Methylalkohol). F: 115°. Leicht löslich in Alkohol. Gibt 
mit FeCl 3 Rotfärbung. 

3'-Methoxy-2.4.4'-triäthoxy-dibenzoylmethan C 22 H 26 6 = (C 2 H 5 -O^CcHg -CO- CH 2 - 
CO ■ C e H 3 (0 • CH 3 ) • - C 2 H 5 bezw. desmotrope Formen. B. Durch Erwärmen von 4 g Resaceto- 
phenondiäthyläther mit 4,5 g 3-Methoxy-4-äthoxy-benzoesäure-äthylester und 0,5 g Natrium 
(v. Kostanecki, Rözyckt, B. 34, 3725). - Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 134-135°. 
FeCl 3 färbt die alkoh. Lösung grün. — Geht durch Kochen mit konz. Jod Wasserstoff säure 
in 7.3'.4'-Trioxy-flavon (O = 1) über. 

8. a.y-Dioxo-a-[2.4-dioxy-phenyl]-y-[3.5-dioxy-phenyl]-propan, 

2.4.3'. 5' -Tetraoxy-dibenzoylmethan C i5 H 12 6 = (HO) 2 C 6 H 3 -CO-CH 2 -CO-C 6 H 3 (OH) 2 . 
3'.5'-Dimethoxy-2.4-diäthoxy-dibenzoylmethan C^IL^Og = (C a H 5 '0) 2 C 6 H 3 -CO- 
CH 2 • CO • C 6 H 3 (0 • CH 3 ) 2 bezw. desmotrope Formen. B. Durch kurzes Erwärmen von 5 g 
Resaeetophenon-diäthyläther mit 14 g 3.5-Dimethoxy-benzoesäure-äthylester und 1,4 g 
Natrium auf 130° (v. Kostanecki, Weinstock, B. 35. 2885). — Nadeln (aus viel Alkohol). 
F: 139,5°. FeCL färbt die alkoh. Lösung schmutzigrot. — Liefert durch Kochen mit Jod- 
wasserstoff säure 7.3'5'-Trioxy-flavon (0 = 1). 

l ) Bezifferung des Chalkons s. Bd. VII, S. 478. 
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4. Oxy-oxo-Verbindungen C 16 H 14 6 . 

1. a.y-I>iöxo-a-(3.4-dioxy-phenyl/-y-fä.6-dioxy-2-metfiyl-phenyl]-propan, 
4.6.3'.4'-Tetraoxy-2-methyl-dibenzoylrnethan, 4.6-Dioxy-2-methyl-ia-{3.4-di- 
oxy-benzoylj-acetophenon C 16 H J4 6 = <HO) 2 C ü H 2 (CH 3 )-CO-CH 2 -CO-C e H 3 (OH) 2 . 

4.6.3'.4'-Tetramethoxy-2-methyl-dibenzoylmethan, 46-Dünethoxy-2-methyl- 
cd-[3.4-dimethoxy-benzoyl]-acetophenon C^H^Oe = ( CH 3 -0)20,5112(0113) -CO- CH 2 - CO- 
C 6 H a (0 • CH 3 ) 2 bezw. desmotrope Formen. B. Durch halbstündiges Erhitzen von Veratrum- 
säuremethylester und 4.6-Dimethoxy-2-methyl-acetophenon (S. 284) mit Natrium auf 
130—140° (Tambor, B. 41, 797). — Nädelchen (aus Alkohol). F: 134°. Die alkoh. Lösung 
wird durch FeCl 3 blutrot. — Gibt beim Kochen mit Jodwasserstoffsäure (D: 2,0) 7.3'.4'-Tri- 
oxy-5-methyl-flavon (0 = 1). 

2. a.y-IMoxo-a-[3.4-dioxy-phenyl]^-[2.6-dioxy-4^methyl-phenyl]-propan, 
2.6.3'.4'-Tetraoxy-4-methyl-dibenzoylmethan, 2.6-Dioxy-4-methyl-o)-[3.4-di- 
oxy-benzoytj-acetophenon C 16 H 14 6 = (HO) 2 C 6 H 2 (CH 3 )-CO-CH 2 -CO-C 8 H 3 (OH) 2 . 

2.6.3'.4'-Tetrameth.oxy-4-inethyl-dibenzoylra.ethan, 2.6-Dimethoxy-4-methyl- 
<u-[3.4-dimethoxy-benzoyl]-acetophenon C, H 22 O 6 = (CH 3 -0) 2 C fi H 2 (CH 3 )-CO-CH 2 -CO- 
C 6 H 3 (0-CH 3 ) 2 bezw. desmotrope Formen. B. Durch Erhitzen von 2.6-Dimethoxy-4-methyI- 
acetophenon und Veratrumsäuremethylester in Gegenwart von Natrium auf 130—140° 
(Tambor, B. 41, 791). — Nädelchen (aus Alkohol). F: 112°. Die Lösung in Alkohol wird 
durch FeCl 3 blutrot. — Beim Kochen mit Jodwasserstoffsäure (D : 2,0) entsteht 5.3'.4'-Tri- 
oxy-7-methyl-flavon (0 = 1). 

3. 5.6.5' '.<> ~Tetraoxy-3 1 .3' 1 -dloxo-3.3'-diüthyl-diphenyl, 5.6.5'.6'-Tetraoxy- 
3.3'-diacetyl-diphenyl C lfi H ld 6 = (HO) 2 (CH 3 -CO)C ö H 2 -C 6 H 2 (CO-CH 3 )(OH) 2 . 

5.5'-Dimethyläther, Dehydrodiacetovanillon, Diaoetovanillon C 18 H 18 6 = (HO) 
(CH 3 -0)(CH 3 -CO)C 6 H,-C 6 H 2 (CO-CH 3 )(0-CH 3 )-OH 1 ). B. Beim Erwärmen von Aceto- 
vanillon (S. 272), gelöst in Wasser, mit FeCl 3 (Tiemann, B. 24, 2860; Neitzel, B. 24, 2868). 
— Krystallmasse. Schmilzt oberhalb 300° (N.). Unlöslich in den gewöhnlichen Lösungs- 
mitteln; löslich in Natronlauge (N.). 

4. 5' 6 - JJloxy -1- oxo -2- [2.4.a - trloxy - benzyl] - hydrinden, 5.6- jyloxy- 
2- [2.4.a-trioxy -benzyl] -hydrindon-(l) 0i e H u O 3 = 

(HO) 2 C 6 H 2 <^ 2 >CH • CH(OH) •0 6 H 3 (OH) 2 oder 2.5.6-Trtoxij-l-oxo -2- [2.4 - dioxy- 

benzyl]-hydrinden,2.5.6-Trtoxy-2-[2.4-dioxy-benzyl]-hydrindon-(l) C la H l4 6 

= (HO) 2 C 6 H 2 <^>C(OH)-CH2-C 6 H 3 (OH) 2 . 

2 - Brom. - 5.6 - dimethoxy - 2 - [4.a - dimethoxy - 2 - aeetoxy - benzyl] - hydrindon-(l) 

C 22 H 23 7 Br = (CH 3 • 0) 2 C 6 H 2 <^J 2 >CBr • CH(0 -CH 3 ) • C a H 3 (0 • CO • CH 3 )- O ■ CH 3 oder 2.5.6- 

Trimethoxy-2- [a-brom-4-methoxy-2-acetoxy-benzyl] -hydrindon- (1) C 22 H 23 7 Br = 

(CH 3 • 0) 2 C 6 H 2 <^ 2 >C(0 • CH 3 ) • CHBr • C 8 H 3 (0 • CO • CH 3 )- • CH 3 . B. Man bromiert in Chloro- 

formlösung 5.6J3imethoxy-2-[4-methoxy-2-acetoxy-benzal]-hydrindon-(l) und kocht das rote 
Reaktionsprodukt mit Methylalkohol (Pebkin, Robinson, 80c. 91, 1099). — Gelbe Nadeln. 
Zersetzt sich gegen 270°. Etwas löslich in siedendem Alkohol und Eisessig, sonst sehr 
wenig löslich. 

5. y.s-Dioxo-a.r/-bis-[3.4-dioxy-phenyl]-heptan C 19 H 20 6 = [(HO) 2 C 6 H 3 * 
CH 2 ■ CHg ■ CO^CHg. 

y.£-Dioxo-a.^-bis-[4-oxy-3-methoxy-phenyl] -heptan , Curcumin-tetrahydrid 

C^H^Op = [(HO)(CH 3 -0)C 6 H 3 -CH 2 -CH 2 -C0] 2 CH 2 bezw. desmotrope Formen. B. Aus 
Curcumin bei längerer Einw. von Natriumamalgam und verd. Alkohol (Jackson, Menke, 
Am. 4, 360). — Bräunliches Pulver. F: ca. 100°. Unlöslich in Wasser, Ligroin, Benzol, 
schwer löslich in Äther, leicht in Alkohol und Eisessig. Löslich in Alkalien und Soda in 
der Wärme. 



*) Vgl. die Anmerkung auf S. 542. 

35* 
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g) Oxy-oxo -Verbindungen C n H £ll _2o0 6 . 
J. Oxy-oxo-Verbindungen C 14 H 8 6 . 

Nur diejenigenTetraoxy-anthrachinone sind technisch brauchbare Beizenfarbstoffe, 
die zwei Hydroxyle in der 1.2-Stellung (Alizarin- Stellung) enthalten; vgl. S. 439. — Abhängig- 
keit der Farbe von der Hydroxylstellung : v. GeorgievicS, C. 1905 1, 1515. 

1. 1.2.3.4-Tetraoxy-anthrachinon C 14 Hg0 6 = C 6 H 4 (CO) 2 C 6 (OH) 4 . B. Beim Er- 
wärmen von 4-Nitro-alizarin mit konz. Schwefelsäure (Bayer & Co., D. R. P. 125579; C. 
1901 II, 1188). Durch Erhitzen von Anthragallol mit Schwefelsäuremonohydrat in Gegenwart 
von Borsäure auf 200—240° (B. & Co., D. R. P. 86968; Frdl. 4, 276). Aus Anthragallol 
durch Oxydation in kalter Schwefelsäurelösung mit Braunstein, Salpetersäure oder Per- 
sulfaten bei Gegenwart von Borsäure (B. & Co., D. R. P. 102638; G. 1899 II, 327). Beim 
Schmelzen von 4-Brom-anthragallol mit KOH (Slama, C. 1899 II, 966). — Grüne Nadeln. 
Löslich in Kalilauge und in konz. Schwefelsäure mit roter Farbe. 

1.2.3.4-Tetraacetoxy-anthrachinon C 22 H 16 O 10 = C 6 H 4 (CO) 2 C 6 (0-CO-CH 3 ) 4 . Gelbe 
Nadeln. F: 205°; löslich in siedender Kalilauge mit violettroter Farbe (Slama, C. 1899 II, 966). 

2. 1.2.3.5- oder 1.2.3.7-Tetraoxy-anthrachinon, a-Oxyanthragallol C 14 H 8 6 
= HO ■ C 6 Hs(CO) 2 C 6 H(OH) 3 . B. Entsteht neben /J-Oxyanthragalloi und Rufigallussäure bei 
20-stdg. Erhitzen äquimolekularer Mengen von m-Oxy-benzoosäure und Gallussäure mit 
der 10-fachen Menge konz. Schwefelsäure auf 150°; man fällt mit Wasser, kocht den Nieder- 
schlag mit Alkohol aus, verdunstet die alkoh. Lösung zur Trockne und kocht den Rückstand 
wiederholt mit Benzol aus; hierbei löst sich a-Oxyanthragallol, während ß-Oxyanthragallol 
ungelöst bleibt (Noah, A. 240, 270; 244, 360). — Gelbe, goldglänzende Nadeln (aus Alkohol). 
Sublimiert schwer und nicht unzersetzt in orangegelben Nadeln. Schmilzt nicht bei 350°. 
Fast unlöslich in heißem Wasser, schwer löslich in Benzol, CHC1 3 und Äther, leicht in Alkohol, 
Aceton und Eisessig. Löst sich in Kalilauge mit smaragdgrüner, veränderlicher Farbe. Un- 
löslich in Barytwasser. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist violett ; Absorptionsspektrum 
dieser Lösung; N, — Färbt gebeizte Zeuge wie Anthragallol. 

1.2.3.5- oder 1.2.3.7-Tetraacetoxy-anthrachirion, a-Oxyanthragallol- tetraacetat 
C 22 H 16 O 10 = CH 3 -CO-O-C 6 H 3 (CO) 2 C 6 H(O-CO-CH 3 ) 3 . Nadeln (aus Eisessig). Schmilzt bei 
207-209° (Noah, A. 240, 272). 

3. 1.2.3.5' oder 1.2.3.7-Tetraoxy-anthrachinon 9 ß-Oxy anthragallol C l4 H 8 6 — 
HO • C 6 H 3 (CO) 2 C 6 H(OH) 3 . B. siehe a-Oxyanthragallol (Liebermann, v. Kostanecki, Noah, 
A. 240, 271 ; 244, 360). — Rote Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt nicht bei 380°. Sublimiert 
sehr schwer und unter starker Zersetzung in gelben Nadeln. Schwer löslich in Wasser und 
Äther, leicht in Alkohol, Aceton und Eisessig, unlöslich in Benzol, CHC1 3 . Unlöslich in 
Barytwasser. Löst sich in Kalilauge mit smaragdgrüner, veränderlicher Farbe. Die Lösung 
in konz. Schwefelsäure ist braungelb; Absorptionsspektrum dieser Lösung: N. — Färbt 
gebeizte Zeuge wie Anthragallol (S. 506). 

1.2.3.5- oder 1.2.3.7 -Tetraacetoxy-anthrachinon, /?-Oxyanthragallol-tetraacetat 
C 22 H ie O 10 = CH 3 - CO • • C 6 H 3 (CO) 2 C 6 H(0 • CO • CH 3 \. Citronengelbe schiefe Tafeln (aus Essig- 
säure). F: 189°; löslich in Alkohol, CHC1 3 und Eisessig (L., v. K., N., A. 240, 272). 

4. 1.2A.ß-Tetraoxy-anthrachinon f Oxyflavopurpurin 1 ) C, 4 H 8 6 = 
HO*C 6 H 3 (CO) 2 C 6 H(OH) 3 . B. Durch Erhitzen von Fiavopuipurm (S. 513) mit konz. Schwefel- 
säure und Arsensäure auf 150—160° und Aufkochen der Schmelze mit Wasser (Bayer & Co., 
D. R. P. 67061; Frdl. 3, 202). Man trägt in eine Lösung von 1 Tl. Flavopurpurin in 15 Tln. 
konz. Schwefelsäure bei 40—50° 0,6 Tle. Braunstein ein und kocht mit Wasser auf (B. & Co.). 
— Die Lösung des Oxyflavopurpurins in Natronlauge ist gelber als die des Flavopurpurins 
(B. & Co.). Die Lösung in Ammoniak ist orangerot, die Lösung in konz. Schwefelsäure bläulich- 
rot (B. & Co.). Oxyflavopurpurin löst sich in siedender Aluminiumsulfat- oder Alaunlösung 
mit roter Farbe und kermesfarbener Fluorescenz (B. & Co.). — Oxydation mit rauchender 
Schwefelsäure: B. & Co., D. R. P. 67061. Läßt sich durch Oxydation mit Braunstein und 
Schwefelsäure und folgende Reduktion des entstandenen Anthradichinons in 1. 2.4.5.6. 8-Hexa- 
oxy-anthrachinon überführen (B. & Co., D. R. P. 69842 ; Frdl. 3, 223). Bei längerem Erhitzen 
von Oxyflavopurpurin mit Anilin und Borsäure auf 180° entsteht 2-Oxy-5.6.8-trianilino- 
anthrachinon (B. & Co., D. R. P. 151511; O.1904I, 1507). - Färbt gebeizte Wolle blauer 
als Flavopurpurin (B. & Co., D. R. P. 67061). 

l ) Zur Konsiitntion vgl. die nach dem Literatur-Schlußipmiin der 4. Aufl. dieses Handbuches 
[1. 1. 1910] erschienene Arbeit von Dimroth, Fick (A. 411, 318). 



Syst. No. 852.] TETRAOXYANTHRACHINONE. 549 

5. 1.2.d.l -Tetraoxy -anthrachinon, Oxy anthrapurpurin 1 ) C, 4 H 8 6 — 
HO ■ C 6 H 3 (CO) 2 C 6 H(OH) 3 . B. Aus Anthrapurpurin (S. 516) analog Oxyflavopurpurin (Bayer 
& Co., D. R. P. 67061; Frdl. 3, 202). — Leicht löslich in Eisessig und Alkohol. Löslich in 
Ammoniak mit gelbroter, in Natronlauge mit blauroter Farbe. Löst sich in konz. Schwefel- 
säure kirschrot. Sehr leicht löslich in heißer Aluminiumsulfatlösung mit bläulichroter Farbe 
und kermesfarbener Fluorescenz. — Läßt sich durch Oxydation mit Braunstein und Schwefel- 
säure und folgende Reduktion des entstandenen Anthradichinons in 1.2.4,5. 7.8-Hexaoxy- 
anthrachinon überführen (B. & Co., D. R. P. 69842; Frdl.&, 223). — Färbt gebeizte Wolle 
blauer als Anthrapurpurin (B. & Co., D. R. P. 67061). 

6. 1.2.4.5- oder 1.2. 4z.H-Tetraoxy -anthrachinon, Purpurinbordeaux C 14 H 8 6 

— HO'C 6 H 3 (00) 2 C 6 H(OH) 3 . B. Aus Purpurin (S. 509) und rauchender Schwefelsäure, analog 
Alizarinbordeaux (Bayer & Co.. D. R. P. 60855; Frdl. 3, 198; Gattermann, J. pr. [2] 43, 
251). Entsteht ebenso aus Xanthopurpurin (B. & Co., D. R. P. 63693; Frdl. 3, 201). — Grüne 
Nadeln (au» Eisessig). — Liefert bei der Oxydation mit Braunstein und konz. Schwefelsäure 
1.2.4.5.8-Pentaoxy-anthrachinon (Alizarinpentacyanin) (B. & Co., L\ R. P. 62506; Frdl. 
3, 215), mit rauchender Schwefelsäure 1. 2.4.5. 6.8-Hexaoxy-anthraehinon (B. & Co., D.R.P. 
64418; Frdl. 3, 205). 

7. 1.2.5. 6-Tetraoxy -anthrachinon, Rußopin C 14 H 8 O s =(HO) 2 C 6 H 2 (CO) 2 C 6 H 2 (OH) 2 . 
B. Aus Anthrarufin-disulfonsäure-(2.6) durch Kalischmelze (Bayer & Co., D. R. P. 103988; 
G. 1899 II, 922). Beim Erhitzen von je 10 g Opiansäure (Syst. No. 1432) oder Hemipinsäure 
(Syst. No. 1163) mit 250 g konz. Schwefelsäure auf 180° (Liebermann, Chojnacki, A. 162, 
323). — Gelbrote Krusten (aus Äther), Nadeln (aus Wasser oder Alkohol) ; schwer löslich in 
Äther, Benzol, CHC1 3 ; etwas löslich in kochendem Wasser, mäßig löslich in Alkohol, ziemlich 
leicht in Eisessig; sublimiert unter starker Zersetzung in orangefarbenen Flocken (L., Ch,), 
Die Lösung in Kali ist violettrot; in der braunroten ammoniakalischen Lösung erzeugen CaCl 2 
und BaCl 2 violette Niederschläge (L„ Gh.). Löst sich in konz. Schwefelsäure mit violett- 
roter Farbe (L., Ch.). Verändert sich nicht beim Schmelzen mit Kali (L., Ch.). Liefert beim 
Glühen mit Zinkstaub Anthracen (L., Ch.). Liefert bei der Oxydation 1.2.4.5.6.8-Hexaoxy- 
anthrachinon (B. & Co.). — Färbt mit Tonerde gebeizte Zeuge ähnlich Alizarin und Rufigallus- 
säure (L., Ch.; vgl. v. Geobgievics, G. 19051, 1515). — CaC 14 H e O G (L., Ch.). — BaC 14 H 8 6 
+ H 2 (?) (bei 100°) (L., Ch.). 

8. 1.2.5.8-Tetraoxy-anthrachinon, Alisarinbordeaux, Chinalizarln C 14 H 8 c 
= (HO) 2 C 6 H 2 (CO) 2 C 6 H 2 (OH) 2 . B. Man erhitzt 10 g Hemipinsäure mit 6 g Hydrochinon und 
25 g konz. Schwefelsäure auf 130° und verseift den entstandenen Dimethyläther mit Eis- 
essig-Chlorwasserstoff bei 200° (Liebermann, Wense, A. 240, 301). Man läßt 1 Tl. Alizarin 
mit wenigstens 10 Tln. rauchender Schwefelsäure (von 70—80% S0 3 ) 4 Tage bei 25—50° 
stehen, gießt dann auf Eis und löst den aus dem Sehwefelsäureester 

CO o 

(H0) 2 C 6 H 2 <^ r .Q^>C 6 H 2 <^Q^>S0 2 bestehenden Niederschlag in Natronlauge; die alkal. Lösung 

kocht man mit überschüssiger Salzsäure (R. E. Schmidt, J. pr. [2] 43, 239; vgl. Graebe, 
B. 23, 3739; A. 349, 205; Bayer & Co., D. R. P. 60855; Frdl. 3, 198). Entsteht in völlig 
gleicher Weise auch aus Chinizarin (Gattermann, J. pr. [2] 43, 249; B. & Co,, D. R. P. 
63693; Frdl. 3, 201). Das Rohprodukt läßt sich durch Destillation reinigen (Gatt.). 

Tiefrote Nadeln mit grünem Metallglanz (aus Nitrobenzol). Schmilzt nicht bei 275° 
(Liebermann, Wense, A. 240, 301). Sublimiert in dunkelroten Nadeln mit grünem Ober- 
flächenglanz (L., W.). Sehr schwer löslich in Lösungsmitteln (L., W.). Löst sich in Alkalien 
ähnlich dem Alizarin mit rotvioletter Farbe (B. & Co., D. R. P. 60855; Frdl. 3, 198). Die 
Lösung in konz. Schwefelsäure ist intensiv blauviolett (B. & Co.; R. E. Schmidt, J. pr. [2] 
43, 240). Absorptionsspektrum dieser Lösung: L., W. Bei der Reduktion von Alizarin- 
bordeaux mit Zinkstaub in saurer oder alkal. Lösung bildet sich Leukoalizarinbordeaux 

(HO) a C 6 H i <^Q 3 ^C e H 2 (OH) 9 (S. 542) (Bayer & Co., D. R. P. 9Q722; Frdl. 4, 324). 

Alizarinbordeaux liefert beim Glühen mit Zinkstaub Anthracen (Liebermann, Wense, A. 
240, 301). Bei der Oxydation von Alizarinbordeaux mit Ammoniumpersulfat in ammonia- 
kalischer Lösung entsteht ein stickstoffhaltiger Alizarinfarbstoff, der chromgebeizte Wolle 
grünstichig blau färbt (B. & Co., D. R. P. 79680; Frdl. 4, 305). Führt man diese Reaktion 
in Gegenwart von schwefliger Säure oder ihren Salzen aus, so erhält man die Sulfonsäure 
des amidierten Farbstoffs (B. & Co., D. R. P. 82346; Frdl. 4, 307). Eine Suspension von 1 Tl. 
Alizarinbordeaux in 10 Tln. Eisessig liefert mit 0,7 Tln. rauchender Salpetersäure (Klimont, 
Dissertation [Heidelberg 1891], S. 23) oder 0,34 Tln. 67%iger Salpetersäure (B. & Co., D.R.P. 
58480; Frdl. 3, 250) bei Zimmertemperatur 3-Nitro-chinalizarin. Ein in Wasser leicht 

') Zur Konstitution vgl. die nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches 
[1. I 1910] eischienene Aibeit von Dimroth, FiCK {A. 411, 318). 



550 OXY-OXO- VERBINDUNGEN CnH-2^20 6 . [Syst. No. 852. 

lösliches, höher hydroxyliertes Nitroderivat entsteht mit 80 %iger Salpetersäure in Eisessig 
oder bei der Einw. der Dämpfe von rauchender Salpetersäure auf festes Alizarinbordeaux 
(B. & Co., D. R. P. 70782; Frdl. 3, 266). Durch Einw. von konz. Schwefelsäure auf Alizarin- 
bordeaux bei 200° oder durch Behandlung von Alizarinbordeaux mit rauchender Schwefel- 
säure (80% S0 3 ) bei 50° entsteht ein Schwefelsäureester, von dem man durch Aufkochen 
mit Wasser zu 1.2.4.5.6,8-Hexaoxv-anthrachinon (Anthracenblau) gelangt (Baeyer & Co., 
D. R. P. 64418; Frdl. 3, 205; R. E. Schmitt, J. pr. [2] 43, 243; Gattermann, J. pr. [2] 
34, 250). Unterwirft man AlizaTinbordeaux in konz. schwefelsaurer Lösung bei höchstens 
30° der Einw. von Braunstein, so entsteht ein hydroxyliertes Anthradichinon („Zwischen- 
produkt"), das beim Kochen mit Wasser (B. & Co., D. R. P. 62018, 62505; Frdl. 3, 212, 
214) oder besser bei der Reduktion mit schwefliger Säure (B. & Co., D. R. P. 66153; Frdl. 
3, 217) in 1.2.4.5. 8 -Pentaoxy-anthrachinon (Alizarinpentacyanin) übergeht. Leitet man 
die Oxydation etwas energischer und verarbeitet die entstandenen Chinone in der angegebenen 
Weise, so erhält man 1. 2.4.5. 6.8-Hexaoxy-anthrachinon (Anthracenblau) und 1.2.4.5 7.8-Hexa- 
oxy-anthrachinon (Alizarinhexacyanin) (Bayer & Co., D. R. P. 66153; Frdl. 3, 215); dieselben 
Resultate erhält man bei elektrolytischer Oxydation in schwefelsaurer Lösung (B. & Co., 
D. R. P. 74353; Frdl. 3, 229). Ohne Bildung des Zwischenproduktes entstehen die beiden 
Hexaoxyanthrachinone beim Erhitzen von Alizarinbordeaux mit konz. Schwefelsäure und 
Arsensäure auf 140-150° (B. & Co., D. R. P. 66153; Frdl. 3, 215). Beim Erhitzen von 
Alizarinbordeaux mit Schwefelsäure in Gegenwart von wenig seleniger Säure auf 170—180° 
entsteht 1.2.4.5.6.8-Hexaoxy-anthrachinon (B. & Co., D. R. P. 162035; C. 1905 II, 864). 
Alizarmbordeaux geht unter der Einw. von rauchender 30%iger Schwefelsäure in Gegen- 
wart von Borsäure bei 130° in 1.2.5.8-Tetraoxy-anthrachinon-sulfonsäure-(3) (Svst. No. 1580) 
über (B. & Co., D. R. P. 165860; C. 1906 I, 519; vgl. D. R. P. 63692; Frdl. 3, 200). Bei 
der Einw. von Ammoniak auf den Schwefelsäureester des Alizarinbordeaux 

(HO) 2 C 6 H 3 <^q>C 6 H 2 <q>S0 2 (Syst. No. 2967) entsteht ein stickstoffhaltiger blauer Farb- 
stoff, der beim Kochen mit starker Natronlauge oder verd. Säure langsam Ammoniak verliert 
(Bayer & Co., D. R. P. 61919; Frdl 3, 233); Oxydation des entstandenen Produktes mit 
Braunstem in schwefelsaurer Lösung : B. & Co., D. R. P. 64 876 ; Frdl. 3, 236. Beim Erwärmen 
von Alizarinbordeaux mit 20%igem Ammoniak auf 80° entsteht ein violetter Farbstoff, 
der ehromgebeizte Wolle blau färbt (B. & Co., D. R. P. 72204; Frdl. 3, 239); Oxydation dieses 
Produktes mit MnOj, und Schwefelsäure: B. & Co., D. R. P. 73942; Frdl 3, 228. Sulfurierung 
des aus Alizarinbordeaux mit wäßr. Ammoniak entstehenden Farbstoffs: B. & Co., D. R. P. 
97637; Frdl. 5, 291. Alizarinbordeaux kondensiert sich mit primären aromatischen Aminen 
in Gegenwart von Borsäure oder gewissen anderen Säuren unter Ersatz von 1 oder 2 OH- 
Gruppen durch Arylaminreste (B. Sc Co., D. R. P. 86150; Frdl. 4, 310). Sulfurierung der 
so entstandenen Produkte: B. & Co., D. R. P. 84509; Frdl. 4, 326. Die Kondensation mit 
aromatischen Aminen erfolgt leichter, wenn man Alizarinbordeaux zu Leukoalizarinbordeaux 
reduziert, letzteres mit aromatischen Aminen in Gegenwart von Borsäure erhitzt und das 
Kondensationsprodukt durch Zusatz von Alizarin bordeaux oxydiert (Bayer & Co., D. R. P. 
91150, 93223, 98011; Frdl. 4, 317, 320; 5, 292); mit Anilin erhält man z. B. 1.2.5-Trioxy- 
8-anilino-anthrachinon bezw. 1.2.8-Trioxy-5-anilino-anthrachinon (Syst. No. 1880) (B. & Co., 
D. R. P. 98011 ; Frdl. 5, 292). Beim Erhitzen von Alizarinbordeaux mit Borsäure und sulfanil- 
saurem Natrium auf 200° entsteht ein wasserlöslicher Farbstoff (Bad. Anilin- u. Sodaf., 
D. R. P. 148306; C. 1904 I, 489). Überführung von Alizarinbordeaux in einen wasserlöslichen 
Farbstoff durch Behandlung mit Formaldehyd und Natriumsulfit in Gegenwart von Alkali: 
Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 192484; C. 19081, 572. 

Physiologische Wirkung: Vieth, Münch. med. Wochschr. 48 [1901], 1382. 

Alizarinbordeaux färbt mit Tonerde gebeizte ^Baumwolle bordeauxrot, chromgebeizte 
Baumwolle violettblau (R. E. Schmidt, J. pr. [2] 43, 240; Schultz, Tab. No. 787). Es findet 
hauptsächlich in der Baumwollfärberei und -druckerei Verwendung. Zur Verwendung als 
Ausgangsmaterial füf andere Farbstoffe vgl. Schultz, Tab. No. 788, 854. 

5.8-Dioxy-1.2-dünethoxy-anthracliinon, Alizarinbordeaux-dimethylätlier, Chin- 
alizarin-dimethyläther C 1? H 12 6 = (HO) 2 C 6 H 2 (CO) 2 C 6 H 2 (0-CH 3 ) 2 . B. Man erhitzt ein 
Gemisch aus 10 g Hemipinsäure, 6 g Hydrochinon und 25 g konz. Schwefelsäure 2 Stdn. 
auf 130° (Liebermann, Wense, A. 240, 299). — Braunrote mikroskopische Blättchen (aus 
Alkohol oder Benzol). F: 225—230°. Ziemlich leicht löslich in siedendem Eisessig, etwas 
weniger in heißem Alkohol oder in heißem Benzol. Löst sich in Alkalien mit blauvioletter, 
in konz. Schwefelsäure mit königsblauer Farbe. Die alkoh. Lösung wird durch Kalk oder 
Barytwasser blau gefärbt. Färbt gebeizte Zeuge nicht. 

1.2.5.8-Tetraacetoxy-anthrachinon, Alizarinbordeaux-tetraacetat, Chinalizarin- 

tetraacetat C 22 H ie O 10 = (CH 3 -CO-0) 2 C 6 H 2 (CO) 2 C 6 H 2 (0-CO-CH 3 ) a . Nädelchen (aus CHCL 
+ Alkohol). F: 201° (L„ W., A. 240, 302). 
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Sch.wefelsaureesterd.es Alizarinbordeaux C 14 H 6 8 S — (HO) 2 C 6 H 2 (CO) 2 C 6 H 2 <q>S0 2 

s. Syst. No. 2967. 

3-M"itro-1.2.5.8-tetraoxy-antliraehiiion, Nltroalizarinbordeaux, 3-Nitro-chin- 
alizarin C 14 H 7 8 N = (HO) 2 C 6 H 2 (CO) 2 C ? H(NO a )(OH) 2 . B. Man läßt 1 Tl. 1.2.5.8-Tetraoxy- 
anthrachinon, gelöst in 10 Tin. Eisessig, mit 0,7 Tln. rauchender Salpetersäure 1 Tag bei 
Zimmertemperatur stehen (Klimont, Dissertation [Heidelberg 1891], S. 23; vgl. Gattermann, 
J. pr. [2] 43, 249; Bayer & Co., D. R. P. 58480; FrdL 3, 250). — Dunkelgrüne Nadeln 
(aus Nitrobenzol). Schwer löslich in Eisessig, unlöslich in Wasser (K.). Schwefelsäure löst 
carminrot, Natronlauge violett (K.; B, & Co.). Überschüssige Natron- qtt qtt 

lauge fällt ein sehr wenig lösliches Natriumsalz (B. & Co.). — Durch , «~ l qjt 
Reduktion mit SnCl 2 in Eisessig- Salzsäure entsteht die entsprechende f~^~-(^ ~^Y^^Y^ 
Aminoverbindung, die bei der SKRAUPschen Reaktion Tetraoxy- I | | | 

anthrachinonchinolin von nebenstehender Formel (Syst. No. 3241) ^{^"^QQ-^^c^^\t 
liefert (K.; B. & Co.; vgl. Graebe, Philips, A. 276, 29). — Nitro- OH I j 

alizarinbordeaux färbt Tonerdebeizen lebhaft ziegelrot (B. & Co.). ^^ 

9. J.^.7.S-Te«raoa;y-anfÄracÄwoTCC ]4 H 8 O s ^(HO) 2 C fi H 2 (CO) 2 C f iH 2 (OH) 2 . B. Durch 
Kalischmelze von Chrysazin-disuIfonsäure-(2.7) (Wölbung, B. 36, 2941; Bayer & Co., 
D. R. P. 103988; C. 1899 II, 922; FrdL 5, 266). — Orangefarbene Flocken; aus Eisessig 
krystallisieren derbe granatähnliche Krystalle mit schwachem Metallglanz. E: 292° (W.). 
Schwer löslich in Alkohol, Eisessig, Toluol, Nitrobenzol, leicht in Pyridin (B. & Co.). Löst 
sich in Natronlauge blau (W. ; B. & Co.), in konz. Schwefelsäure violettrot (B. & Co.). — Gibt 
bei der Oxydation in schwefelsaurer Lösung 1. 2.4.5.7. 8-Hexaoxy-anthrachinon (B. & Co.). 
— Kräftiger Beizenfarbstoff (W.); färbt Chrom beize carmoisinrot, Toneidebeize rot (B. & Co.; 
vgl. v. Georgievics, C. 1905 I, 1515). 

1.2.7.8-Tetraacetoxy-anthraehinon C M H w O 10 = (CH 3 • CO • 0) 2 C £ H 2 (CO) 2 C 6 H 2 (0 ■ CO • 
CH 3 ) 2 . Gelbe Nädelchen. F: 238-240° (Wölbling, B. 36, 2941). 

10. Derivate des 1.2.5.6- oder 1.2.6.7- oder 1.2.7.8-Tetraoxy-anthrachinons 

C 14 H 8 6 = (HO) 2 C s H 2 (CO) 2 C 6 H 2 (OH) 2 . 

Oxy-trimethoxy-anthraehinon C 17 H 14 O e = (CH 3 • 0) 2 • C 6 H 2 (CO) 2 C 6 H 2 (OH) ■ O • CH 3 . B. 
Beim Erhitzen der (aus Hemipinsäureanhydrid und Veratrol erhältlichen) Tetramethoxy- 
benzophenon-carbonsäure mit konz. Schwefelsäure und etwas Borsäure auf 60° (Bentley, 
Weizmann, Sog. 93, 437). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 226°. Schwer löslich in 
Alkohol. Die Lösung in Schwefelsäure ist violettrot, die Lösung in Kalilauge hellrot. 

1.2.5.6- oder 1.2.6.7- oder 1.2.7.8 - Tetramethoxy - anthrachinon C 18 H 16 6 = (CH 3 - 
0) 2 C 6 H 2 (CO) 2 C 6 H 2 (O ■ CH 3 ) 2 . B. Man erhitzt die (aus Hemipinsäureanhydrid und Veratrol 
erhältliche) Tetramethoxv-benzophenon-carbonsäure mit P 2 5 bis zum Schmelzen (B., W., 
Soc. 93, 437). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 239°. Schwer löslich in Alkohol. Unlös- 
lich in wäßr. Kalilauge. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist violettrot. 

11. 1.3.5.7-Tetraoocy-anthrachinon t Anthrachryson C ]4 H 8 6 = 
(HO) 2 C 6 H 2 (CO) 2 C 6 H 2 (OH) 2 . B. Aus 3.5-Dioxy-benzoesäure durch trockne Destillation oder 
durch 1-stdg. Erhitzen mit 4 Tin. konz. Schwefelsäure auf 120—140° (Barth, Senhofer, 
A. 164, 109). Durch Erhitzen von 3,5-Dioxy-phthalsäure (Syst. No. 1163) mit konz. Schwefel- 
säure (Senhofer, Brunner, Süzungsber. K. Akad. Wiss. Wien 80 II, 523 [1879]). — Darst. 
Durch 3— 5-stdg. Erhitzen von 3.5-Dioxy-benzoesäure mit 10 Tln. konz. Schwefelsäure auf 
dem Wasserbade (Hohenemser, B. 35, 2305). 

Gelbe seideglänzende Nadeln (aus Alkohol) (Noah, B. 19, 754). Enthält 2 H 2 0, die 
bei 150—160° entweichen (Ba., Se.; Se., Br.). Sublimiert unter teilweiser Verkohlung in 
gelben Blättchen (N.). Schmilzt nicht bei 360° (N.). Unlöslich in Wasser und CS 2 , sehr 
wenig löslich in Äther, Chloroform, Ligroin, Benzol, leichter in Alkohol und Aceton (N.), 
ziemlich leicht in Eisessig (Ba., Se.). — Liefert beim Glühen mit Zinkstaub Anthracen (Ba., 
Se.). Läßt man Anthrachryson mit rauchender Schwefelsäure (80% S0 3 ) bei 30—50° einige 
Tage stehen, kocht den entstandenen Schwefelsäureester mit Natronlauge und fällt siedend 
mit Säure, so erhält man 1.2.4.5.6.8-Hexaoxy-anthrachinon (Anthracenblau) ("Bayer & Co., 
D. R. P. 65375; FrdL 3, 208). Die gleiche Verbindung läßt sich durch Erhitzen von Anthra- 
chryson mit konz. Schwefelsäure auf 250—270° bei Gegenwart von Borsäure, Fällen des 
Reaktionsproduktes mit Wasser und Aufkochen gewinnen (B. & Co., D. R. P. 81481; Frdl. 
4, 272); durch Zusatz von etwas Merkurosulfat wird diese Reaktion beschleunigt (B. & Co., 
D. R. P. 162035; C. 1905 II, 864; FrdL 8, 258). Anthrachryson wird, in überschüssiger 
konz. Schwefelsäure gelöst, durch Mn0 2 bei 35° in ein hydroxyliertes Anthradichmon ver- 
wandelt, das durch Reduktionsmittel in 1.2.4.5.6.8-Hexaoxy-anthrachinon übergeht; letzteres 
bildet sich direkt, wenn die Oxydation statt bei niederer Temperatur bei 150—180° ausgeführt 
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wird (Bayer & Co., D. R. P. 68123; Frdl. 3, 222). Auch beim Erhitzen von Anthrachryson 
mit konz. Schwefelsäure und KC10 4 auf 100—150° entsteht 1.2.4.5.6.8-Hexaoxy-anthrachinon 
(B. & Co., D. R. P. 86969; Frdl. 4, 277). Beim Erwärmen von Anthrachryson mit rauchender 
Schwefelsäure (10—20% S0 3 ~) auf 100° bis zur Wasserlöslichkeit entsteht Anthrachryson- 
disulfonsäure-(2.6) (Höchster Farbw., D. R. P. 70803; Frdl. 3, 242). Überführung von Anthra- 
chryson in ein bromiertes Polyoxyanthrachinon durch Behandlung mit rauchender Schwefel- 
säure in Gegenwart von Brom und Kochen des entstandenen Schwefelsäureesters mit Natron- 
lauge oder verd. Säuren: B. & Co,, D. R. P. 99314; Frdl. 5, 262. Anthrachryson liefert beim 
Erhitzen mit konz. Ammoniak auf 150-200° einen braunschwarzen Küpenfarbstoff (H. F., 
D. R. P. 83068; Frdl. 4, 340). Bei der Einw. von Formaldehyd auf eine alkal. Lösung von 
Anthrachrvson bei gewöhnlicher Temperatur entsteht das Natriumsalz des 1.3.5.7-Tetra- 
oxy-2.6-bis-oxymethyl-anthrachinons (H. F., D. R. P. 184768; C. 1907 II, 860). Aus Anthra- 
chryson, Formaldehyd und Ammoniak bildet sich 1.3.5,7-Tetraoxy-2.6-bis-[amino-methyl]- 
anthrachinon ; analog verläuft die Reaktion mit primären oder sekundären Aminen (H. F., 
D. R. P. 188 189; C. 1907 II, 1368); z. B. entsteht mit Formaldehyd und Anilin bei Gegenwart 
von Ätzalkalien 1.3.5.7-Tetraoxy-2.6-bis-anüinomethyl-anthrachinon (H. F., D. R. P. 188596; 

C. 1907 II, 1468). Anthrachryson, Formaldehyd und Dialkylaniline reagieren in der Wärme 
unter Bildung von 1.3.5.7-Tetraoxv-2.6-bis-[4-dialkylamino-benzvl]-anthrachinonen (H. F., 

D. R. P. 188597; C. 1907 II, 1563)."— Anthrachryson färbt Eisen-, Chrom- und Aluminium- 
beizen nur schwach, einige der „ScHEURERschen Beizen" dagegen besser an (Liebermann, 

B. 35, 1497; vgl. Barth, Senhoeer, A. 164, 115). Zum Beizfärbevermögen vgl. auch 
v. Georgievics, C. 1903 I, 207. 

Ba(C 14 H 7 6 ) 2 + 11 H 2 0. B. Durch Kochen von Anthrachryson mit BaC0 3 und Wasser 
(Barth, Senhoeer, A. 164, 114). Dunkelrote krystallinische Flocken. — BaC 14 H 6 6 
(bei 160°). B. Durch Versetzen einer ammoniakalischen Lösung von Anthrachryson mit 
BaCl 2 (B., S.). Dunkelrote Nadeln. 

l(?).5(?)-Dioxy-3(?).7(?)-dimethoxy-anthrachinon, Anthrachryson-3(?).7(?)-di- 
methyläther C 16 H 12 6 = (HO)(CH 3 -0)C ß H lä (CO) 2 C 6 H 2 (0-CH 3 ;(Offi. B. Aus Anthrachryson- 
natrium und Dimethylsulfat (Höchster Farbw., D. R. P. 139424; C. 1903 I, 678). — Bronze- 
gelbe Blätter (aus Anilin). F: 280—283°. Sehr wenig löslich in Alkohol, Äther, Benzol; 
löslich in Pyridin, Anilin, Nitrobenzol, Acetessigester. Schwer löslich in heißen verd. Alkali- 
hydroxyden, beim Erkalten krystallisiert das Alkalisalz in orangefarbenen Nädelcben. In 
verd. Carbonaten fast unlöslich. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist gelbrot (H. F., D. E. P. 
139424). - Sulfurierung: H. F., D. R. P. 139425; C. 19031, 746. 

1.3.5.7 -Tetraacetoxy-anthrachinon, Anthrachryson - tetraaoetat C^H.gOjj = 
(CH 3 -CO-0) 2 C 6 H 2 (CO) 2 C 6 H 2 (0-CO-CH 3 ) 2 . Nadeln. F: 253°; schwer löslich in Alkohol 
und Benzol, leicht in siedendem Eisessig, sehr wenig in kaltem (Noah, B. 19, 755). 

Anthrachryson-O s .0 7 -diessigsäure C 18 H„0 W = (H0 2 C-CH 2 -0)(HO)C 6 H 2 (CO) 2 C 6 H 2 
(0H)(0'CH 2 -C0 2 H). B. Aus dem zugehörigen Diäthylester (s. u.) durch Verseifen mit Alkali 
(Höchster Farbw., D. R. P. 158277; C 1905 1, 703). — Gelber Niederschlag. Schmilzt 
oberhalb 290°. In allen indifferenten Lösungsmitteln sehr wenig löslich. — Natriumsalz. 
Rotbraun; in Alkohol unlöslich. 

Diäthylester C M H ao O M = (C 2 H 5 -0 2 C-CH a -O)(HO)C 6 H 2 (C0) 2 C 6 H 2 (0H)(O-CH 2 -CO 2 - 
C 2 H 5 ). B. Man erhitzt 1 TL Tetranatriumsalz des Anthrachrysons mit 4—5 Tln. Bromessig- 
säureäthvlester 5 Stdn. am Rückflußkühler (H. F., D. R. P. 158277; C. 1905 I, 703). - 
Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 227-229°. 

2.6-Dibrom-1.3.5.7-tetraoxy-anthrachinon, 2.6-Dibrom-anthrachryson C 14 H 6 6 Br 3 
= (HO) 2 C a HBr(CO) 2 C 6 HBr(OH) 2 . B. Durch Einw. von Brom auf Antbrachryson-disulfon- 
säure-(2.6) in heißer wäßr. Lösung (Höchster Farbw., D. R. P. 78642; Frdl. 4, 331). — Ist 
in konz. Schwefelsäure rot, in verd. Natronlauge rotgelb löslich (H. F.). Gibt mit Ammoniak 
ein sehr wenig lösliches bronzsf arbiges Ammoniumsalz (H. F.). — Liefert bei der Oxydation 
mit konz. Schwefelsäure in Gegenwart von Borsäure einen Farbstoff, der Chrombeize intensiv 
blau anfärbt (Bayer & Co.. D. R. P. 81962; Frdl. 4 276). — Dibromanthrachryson färbt 
Tonerdebeize kupferbraun, Chrombeize cachoubraun (H. F.). 

2.4.6.8-Tetrabrom-1.3.5.7-tetraoxy-anthrachinon, 2.4.6.8-Tetrabrom-anthra- 

chryson C 14 H 4 6 Br 4 = (HO) 2 C 6 Br 2 (CO) 2 C6Br 2 (OH) 2 . B. Aus Anthrachryson-disulfon- 
säure-(2.6) in wäßr. Lösung durch einen Überschuß von Brom (H. F., D. R. P. 155633; 

C. 1904 II, 1487). — Orangegelbes krystallinisches Pulver. Unlöslich in Wasser, schwer 
löslich in Eisessig mit gelber Farbe. Unlöslich in konz. Schwefelsäure. Das Ammoniumsalz 
ist in Wasser mit gelbroter Farbe leicht löslich. 

3<?).7(?)-Dimethyläther C 16 H 8 O ß Br 4 = (CH 3 -0)(HO)C 6 Br 2 (CO; 2 C 6 Br 2(OH)(°- CH 3)- B - 
Aus dem Natriumsalz des Tetrabromanthrachrysons durch Erhitzen mit Dimethylsulfat 
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auf 145° (H. F., D. R. P. 155633; C. 1904 II, 1487). — Orangefarbenes Krystallpulver. Schwer 
löslich in konz. Schwefelsäure mit roter Farbe, die auf Zusatz von Borsäure in Blau um- 
schlägt. Die Alkalisalze sind fast unlöslich in Wasser. — Beim Erhitzen mit primären aro- 
matischen Aminen entstehen blaue Farbstoffe. 

4.8-Dmitro-1.3.5.7-tetrao3y-anthrachliion, 4.8-Diaitro-anthraehryson C T4 H 6 O 10 N 2 
= (H0) 2 (0 2 N)C 6 H(CO) 2 C 6 H(NO 2 )(OH) 2 . B. Durch 10-stdg. Erhitzen von 4.8-Dinitro-anthra- 
chrvson-disu!fonsäure-(2.6) mit verd. Mineralsäuren auf 130—160° (Höchster Farbw., D. R. P. 
71964; Frdl. 3, 244). — Gelbe Blättchen (aus verd. Alkohol). Zersetzt sich oberhalb 300° 
(H. F.). Ziemlich leicht löslich in Alkohol, schwer in Äther, Benzol, CHC1 3 und Eisessig 
(H. F.). Lösung in verd. Alkalien rotbraun (H. F.).— Liefert beim Erhitzen mit konz. Schwefel- 
säure und Borsäure 5-Nitro-1.2.4.6.8-p3ntaoxy-anthrachinon (Bayer & Co., D. R. P. 125579; 
Frdl. 6, 335). Reduktion mit Natriumsulfid oder in saurer Lösung zu Beizenfarbstoffen: 
H. F., D. R. P. 81741; Frdl. 4, 341. 

3(?).7<?) -Dimethyläther C 16 H 10 O 10 N 2 = (CH 3 • O) (HO) (0 2 N)C 6 H(CO) 2 C 6 H(N0 2 ) (OH) (O • 
CH 3 ). B. Man erhitzt das Natriumsalz des Dinitroanthrachrysons mit Dimethylsulfat auf 
140° (Höchster Farbw., D. R. P. 155633; G. 1904 IL 1487). - Gelbes kry3tallinisches Pulver. 
Schmilzt oberhalb 300°. In Wasser unlöslich, sehr wenig löslich in organischen Lösungs- 
mitteln. Verd. Alkalien oder Alkalicarbonate geben schwer lösliche orangerote Salze. Die 
orangegelbe Lösung in konz. Schwefelsäure wird durch Borsäure blaustichig rot. 

2.6-Dibrom-4.8-dimtro-L3.5.7-tetraoxy-anthrachinon, 2.6-Dibrom-4.8-dinitro- 
anthrachryson C ]4 H 4 1 „N 2 Br 2 = (HO) 2 (0 2 N)C 6 Br(CO) 2 C 6 Br(N0 2 )(OH) a . B. Durch Bromie- 
rung der 4.8-Dinitro-anthrachryson-disulfonsäure-(2.6) (Höchster Farbw., D. R. P. 97287; 
Frdl. 5, 272). — Gelbes Pulver. Sublimiert oberhalb 200° unter teilweiser Zersetzung, ohne 
vorher zu schmelzen. Schwer löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther, Benzol 
und Ligroin. Die Lösung in Alkalien ist rotgelb, in konz. Schwefelsäure rot mit Blaustich. 

— Durch Behandeln mit Reduktionsmitteln und Kochen des entstandenen Reduktions- 
produktes mit Alkali entstehen blaue und braune Beizenfarbstoffe (H. F., D. R. P. 97287). 
Beim Erhitzen mit primären Aminen in wäßr. Lösung entstehen Beizenfarbstoffe (H. F., 
D. R. P. 125581; C. 1901 II, 1241). 

2.4.6.8-Tetranitro-1.3.5.7-tetraoxy-anthrachinon, 2.4.6.8-Tetranitro-anthra- 
chryson C 14 H 4 14 N 4 = (HO) 2 (0 3 N) 2 C 6 (CO). 2 C 6 (N0 2 ) 2 (OH) 2 . B. Durch Nitrieren von Anthra- 
chryson in schwefelsaurer Lösung (Höchster Farbw., D. R. P. 73 605; Frdl. 3, 246). — Gelbe 
Krystalle. die bei 280—300° verpuffen. Schwer löslich in Benzol, CHC1 3 , Ligroin, sonst leicht 
löslich (H., F., D. R. P. 73635). — Liefert bei der Reduktion mit Natriumsulfid in alkal. 
Lö3ung einen Farbstoff, der chromgebeizte Wolle grün färbt; der mit Zink in saurer Lösung 
erhaltene Farbstoff färbt chromierte Wolle blau bis'grau (H. F., D.R.P. 72552; Frdl.3 f 245). 
Behandlung mit Schwefelsäure in Gegenwart von Borsäure: Bayer & Co., D. R. P. 83055; 
Frdl. 4, 297. Behandlung des Tetranitroanthrachrysons mit rauchender Schwefelsäure in 
Gegenwart von Schwefel: B. & Co., D. R. P. 101486; Frdl. 5, 280. Erwärmt man Tetra- 
nitroanthrachryson in wäßr. sodaalkalischer Lösung mit Anilin, so entstellt ein alkalilöslicher 
blauschwarzer Farbstoff (H. F., D.R.P. 108420; G. 1900 1, H83). 

12. 1.4.5.#-Tetraoacy-anthrachinon C 14 H 8 6 = (H0) 2 C 6 H 2 (C0) 2 C 6 H a (0H) 2 . B. Aus 
4,8-Dinitro-anthraruf in (S. 456) durch Erhitzen mit Schwefelsäure und Borsäure (Bayer & Co., 
D. R. P. 125579; C. 1901 II. 1188; Frdl 6, 335). Aus 1.4.5.8-Tetraamino-anthrachinon und 
salpetriger Säure (B. & Co., D. R. P. 143804; C. 1903 IL 475). — Unlöslich in Wasser; löst 
sich in Natronlauge b T au. in konz. Schwefelsäure grünlichblau (B. & Co., D. R. P. 125579). 

— Kondensiert sich als Loukoverbindung mit Sulfonsäuren oder Carbonsäuren aromatischer 
Amine zu grünen bis blauen Farbstoffen, die Derivate von Dioxydiaminoanthrachinonen 
sind (Höchster Farbw., D. R. P. 181879; C. 1907 II, 765). Zieht schlecht auf Chrombeize 
mit blauer, auf Tonerdebeize mit violetter Farbe (B. & Co., D. R. P. 125579); zum Beiz- 
färbevermögen vgl. auch v. Georgievics, C. 1905 I, 1515). 

1.5 - Dimethoxy -4.8 - diphenoxy - anthrachinon C £g H 20 O 6 = CH 3 -0-(C 6 H 5 - 0)C 6 H 2 
(CO^CgH/O-CgHs'-O-CH,, B, Aus Phenolkalium und 4.8-Dinitro-anthrarufin-dimethyl- 
äther (Bayer & Co.. D. R. P. 158531; C. 1905 I, 1517). - Gelbe Nädelchen (aus Eisessig 
oder Pyridin-Alkohol). Unlöslich in Alkalien. Die Lösung in Schwefelsäure ist blau. 

13. 1.8.ac.x-Tetraoacy-anthrachinon, Dioxy-chrysazin C 14 H 8 O s =(: 0) 2 C 14 H 4 (OH) 4 . 
B. Durch Verschmelzen von Dibromchrysazin (F: 210—213°) (S. 460) mit Alkali (Schrobs- 
uorfe. B. 36, 2937). — Dunkelrote Nadeln (aus Eisessig). F: 217°. Löslich in Alkohol, 
Äther, Eisessig, Benzol. Die Lösung in verd. Alkali und konz. Schwefelsäure ist carmoisinrot. 
Barium- und Calciums dz sind violett. Ist ein kräftiger Beizenfarbstoff. 

1.8.x.x-Tetraaeetoxy-anthraohinon C 22 H 16 10 = (:0) 2 C 14 H 4 (0-C0-CH 3 ) 4 . Blaßgelbe 
Nadeln. F: 195° (Sch., B. 36, 2938). 
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14. x.x.x.x~Tetraoxy~anthrachinon C 14 H 8 6 = (:0) ä C i4 H 4 (OH)4. B. Aus dem 
Tribromanthrachinon vom Schmelzpunkt 186° (Bd. VII, S. 790) durch Erhitzen mit Kali 
auf 240° (Diehl, B, 11, 185). — Braunrote Warzen (aus Eisessig). Schmilzt noch nicht bei 
290°. Sublimierbar. Kaum löslich in Alkohol. In Alkalien braunrot löslich. — Das Ac etat 
schmilzt oberhalb 240°. 

2. x.xxx-Tetraoxy-2-methyl-anthrachinon C 15 H 10 O 6 = (0:) 2 C lg H 8 (OH) 4 . 

B. Durch Einw. von Sulfomonopersäure auf Barbaloin (Syst. No. 4776) (Sjeel, B. 33, 3213). 
— Rote Krystalle (aus Eisessig, Benzol oder CC1 4 ). 

3. Oxy-oxo-Verbindungen C 16 H 12 6 . 

1 . 2.4.6.8-Tetraoxy-1.5-dimelhyl-anthrachinon , 4.8-Dimethyl-anlhra- 

chryson C 16 H 12 6 = (HO) ? (CH 3 )C 6 H(CO) 2 C 6 H(CH 3 )(OH) 2 . B. Beim Erhitzen von 1 Tl. 
3.5-Dioxy-2-methyl-benzoesäure mit 10 Tln. konz. Schwefelsäure auf 100° (Liebermann, 
v. Kostanecki, Cahn, A. 240, 280). — Bronzeglänzende Nädelchen (aus Alkohol). Schmilzt 
nicht bei 360°. Sublimiert schwer und unter Verkohlung in rotgelben Blättchen. Unlöslich 
in Wasser und Benzol, schwer löslich in CS 2 und Alkohol, leicht in CHC1 3 , Aceton und Eis- 
essig. Löst sich in Alkalien und Erdalkalien mit gelbroter Farbe. Die Lösung in konz. 
Schwefelsäure ist fuchsinrot. Färbt gebeizte Zeuge nicht. 

2.4.6.8-Teteaaeetoxy-1.5-diinethyl-aiithracliinon, 4.8-Dimethyl-anthrachryson- 
tetraacetat C M H a0 O 10 = (CH 3 • CO ■ 0) 2 (CH 3 )C 6 H(C0) 2 C 6 H(CH,)(0 • CO • CH S ) 2 . Gelbe glänzende 
Nadeln. F: 234°; löslich in heißem Alkohol und Benzol (L., v. K., C, A. 240, 281). 

2. 1.4.5.8-Tetraoxy-2.6-dimethyl-anthraehinon C 16 H 12 6 = 
(H0) 2 (CH 3 )C 6 H(C0) 2 C 6 H(CH 3 )(0H) 2 . B. Man erwärmt 1 Tl. 2.5-Dioxy-4-methyl-benzoesäure 
4—5 Stdn. mit 4 Tln. konz. Schwefelsäure auf 120—130°, fällt dann mit Wasser, digeriert 
den getrockneten Niederschlag wiederholt mit Aceton, löst ihn dann in Kalilauge und fällt 
die Lösung mit HCl (Brtjnner, M . % 465). — Dunkelrotes Pulver. Sublimiert im Kohlen- 
säurestrome in carminroten Nadeln, die oberhalb 300° schmelzen. Sehr schwer löslich in 
Wasser, Alkohol. Äther, etwas besser in warmem Aceton oder Eisessig. Löslich in kalter 
Kalilauge mit grüner, in warmer Lauere mit blauer Farbe. — Liefert beim Glühen mit 
Zinkstaub eine bei 242° schmelzende Verbindung (vielleicht 2.6-Dimethyl-anthracen; vgl. 
Bd. V, S. 678). 

3. Über eine Verbindung C 16 H 12 6 aus der Wurzelrinde von Morinda umbellata, die 
vielleicht ein Tetraoxy-dimethyl-anthrachinon darstellt, s. Syst. No. 4865. 



h) Oxy-oxo-Verbindungen C n H2n-22 6 . 

1. a.y.d.t-Tetraoxo-a.c-bis-[4-oxy-pheny!]-hexan, co.a>'-0xa!yl-bis-[4-oxy- 
acetoplienon] C 18 H 14 6 = HO • C 6 H 4 • CO • CH 2 • CO ■ CO CH 2 ■ CO • C 6 H 4 • OH. 

a.y.S.£ -Tetraoxo-a.f-bis-[4-methoxy-phenyl]-hexan, <a.ü/-Oxalyl-bis-[4-methoxy- 
aeetophenon] C 20 H lg 6 = [CH 3 -0-CeH 4 -C0-CH 2 -CO — ] 2 . B. Aus 4-Methoxy-aceto- 
phenon durch Oxalester in absol. Äther in Gegenwart von Natriumäthylat (Widman, Virgin, 
B. 42, 2803; C. 1910 I, 1026). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 182°. — Gibt mit salpetriger 
Säure in Chloroform a.y.(J.f-T^traoxo-/J.e-dioximino-a.£-bis-[4-methoxy-phenyl]-hexan (S. 573). 

2. y.€-Dioxo-a.7?-bis-[3.4-dioxy-phenyl]-aZ-heptadten, Bts-[3.4-dioxy- 
cinnamoyl]-methan C 19 H 16 O e = (HO) 2 C 6 H 3 ~CH: CH • CO • CH 2 • CO • CH:CH • 
C 6 H 3 (OH) 2 . 

Bis-[4-oxy-3-methoxy-cinnamoyl]-methan 5 Diferuloylmethan, Curcumin C 21 H 20 6 
= [(CH 3 -0)(H0)C 6 H 3 -CH:CH-C0— ] 2 CH 2 . Zur Zusammensetzung vgl. Ciamician, Silber, 
£.30, 192; Perkin, Phipps, Soc. 85, 63; Jackson, Clabke, B. 38, 2712; 39, 2269; Am. 45, 
48. Ältere Literatur: Trommsdoree, Trommsdorffs Journal der Pharmacie 10, 96 [1808]; 
Vogel, Pelletier, Journal de Pharmacie 1. 289 [1815]; V., A. 44, 297 ; Lepage, Ar. 147, 240; 
Bolley, Suida, Daube, J. pr. [1] 103, 474. Zur Konstitution 1 ) vgl. Milobedzka, v. Kosta 
necki, Lampe, B. 43, 2168. 



*) Nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] ist diese 
Formel von Lampe (B. 51, 1347) durch Synthese bewiesen worden. 
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V. In der Curcumawurzel (von Curcuma longa L. und C. viridiflora Roxb., Südasien 
(Daube, B. 3, 609; J. pr. [2] 2, 86; Iwanow- Gajewski, >E. 2, 316; B. 3, 624; Kachlee, B. 3, 
713; Jackson, Menke, Am. 4, 77). — Darti. Man versetzt einen alkoh, Extrakt der Curcuma- 
wurzel mit Bleiacetatlösung und wäscht den Niederschlag gründlich mit Alkohol und Wasser; 
das so gereinigte Produkt zersetzt man in warmer wäßr. Suspension mit verd. Schwefelsäure 
und extrahiert das resultierende Gemisch von Curcumin und Bleisulfat mit siedendem Alkohol. 
Der konzentrierte alkoholische Extrakt wird durch Eingießen in Äther von Harz befreit, 
worauf man stark einengt und mit CS 2 verdünnt; beim Abdunsten dieser Lösung an der 
Luft krystallisiert Curcumin aus; Ausbeute 0,56% (Perkin, Phipps, Soc. 85, 64). Man 
entzieht der Wurzel fettes und äther. Öl durch Ligroin, Curcumin und Harz durch Äther; 
aus dem Äther-Extrakt gewinnt man durch Alkohol reines Curcumin (Jackson, Menke, 
Am. 4, 79). Weitere Angaben über Darst. : Iwanow- Gajewski ; Kachleb ; Daube. ~ 
Leuchtendrote Nädelcheh oder gelbrote Prismen mit blauem Reflex (aus Methylalkohol). 
Krystallographisches : Daube, B. 3, 610. F: 178° (unkorr.) (J., M.; J., Clabke, Am. 45, 
50), 183° (Ciamician, Silber, B. 30, 192). Löslich in 2000 Tln. Benzol (D.). Unlöslich 
in Wasser und Ligroin; etwas löslich in kaltem Alkohol, leichter in Eisessig, schwerer in Äther; 
wenig löslich in CS 2 und Benzol (J., M.). Die äther. Lösung fluoresciert grün (D.; J., M.). 
Löst sich in Alkalien mit lebhaft rotbrauner Farbe, die durch verd. Säuren wieder zum Ver- 
schwinden gebracht wird (Nachweis von freien Alkalien durch Curcumapapier) (D.). Empfind- 
lichkeit des Curcumins als alkalimetrischer Indicator: Salessky, Z.EI. Gh. 10, 206. Löst 
sich etwas beim Kochen mit CaC0 3 und Wasser mit roter Farbe; wird durch Kalkwasser 
mit roter Farbe gelöst, durch Barytwasser in ein schwarzbraunes Pulver verwandelt (Jack- 
son, Menke, Am. 4, 84). Basisches Bleiacetat bewirkt in einer alkoh. Curcuminlösung einen 
feurigroten Niederschlag (D.). Curcumapapier wird durch Borsäurelösung nach dem Trocknen 
orangerot gefärbt; verdünnte Säuren heben die Färbung nicht auf, verd. Alkalien verändern 
die Färbung in Blau (Reaktion auf Borsäure) (D.). Verwendung dieser Reaktion zum mikro- 
chemischen Nachweis von Borsäure: Emich, A. 351, 429; vgl. Clarke, Jackson, Am. 39, 
703. Über die Einw. von Borsäure auf Curcumin vgl. auch unten. Curcumin wird von 
konz. Schwefelsäure mit purpurroter Farbe gelöst (J., M.). — Curcumin wird von verd. 
Salpetersäure zu Oxalsäure (Daube, B. 3, 612), von Chromsäuregemisch zu C0 2 und Essig- 
säure (Jackson, Menke, Am. 4, 88) oxydiert. Bei der Oxydation mit KMn0 4 oder Kalium- 
ferricyanid in alkal. Lösung entsteht in geringer Menge Vanillin; schützt man das Phenol- 
hydroxyl durch Äthylierung, so entsteht Vanillinäthyläther bezw. Äthyläthervanillinsäure 
als Hauptprodukt (J., M.). Von Natriumamalgam in verd. Alkohol wird Curcumin langsam 
zu Curcumin-tetrahydrid reduziert (S. 547) (J., M., Am. 4, 360; vgl. auch Kachler, B. 3, 
713). Einw. von Zinkstaub und Essigsäure auf Curcumin und seinen Diäthyläther: J., M., 
Am. 4, 361. Curcumin wird beim Kochen mit wäßr. Kalilauge unter Bildung von Vanillin- 
säure und Ferulasäure gespalten (Milobedzka, v. Kostanecki, Lampe, B. 43, 2165). Ver- 
halten von Curcumin gegen Brom: J., M., Am. 4, 364. Bei der Einw. von konz. Salzsäure 
oder von trocknem Chlorwasserstoff auf Curcumin entsteht ein braunes Additionsprodukt, 
das sich an der Luft rasch in Curcumin zurückverwandelt; mit trocknem HBr entsteht ein 
etwas beständigeres Hydrobromid C 21 H 20 O 6 + 3 HBr (Jackson, Clarke, Am. 45, 53). Kocht 
man Curcumin in alkoh. Lösung mit salzsaurem Hydroxylamin, so entsteht bei 173° schmel- 
zendes 3.5-Bis-[4-oxy-3-methoxy-styryl]-isoxazol C 21 H 19 5 N (Syst. No. 4268) (Ciamician, 
Silber, B. 30, 194; vgl. MilobEdzka, v. Kostaneckt, Lampe, B. 43, 2170); unter ähn- 
lichen Bedingungen erhielten Jackson, Clarke (Am. 45, 58) eine bei 162° schmelzende 
Verbindung der Zusammensetzung C 21 H 21 6 N. Beim Zusatz von POCl 3 zu einer Suspension 
von Curcumin in Ligroin entsteht ein purpurrotes Produkt, das durch Wasser wieder in 
Curcumin übergeführt wird (Jackson, Menke, Am. 6, 80; J., Cl., Am. 45, 49). Läßt man 
Curcumin mit Borsäure und absol. Alkohol stehen und fällt mit Wasser, so bildet sich Rubro- 
curcumin C 21 H 20 O 6 (S. 556); beim Erhitzen von Curcumin mit Borsäure und H 2 S0 4 in Alkohol, 
Aceton oder Eisessig, mit Borsäure und Eisessig oder mit Borsäure in Gegenwart von Mannit 
oder Glycerin entsteht dagegen Rosocyanin C 21 H 20 6 (S. 556) (Clarke, Jackson, Am. 39, 
696, 702; vgl. auch Schlumberger, Bl. [2] 5, 194; J. 1866, 652; Daube, J. pr. [2] 2, 97). 
Liefert mit Methyljodid in alkalisch-methy] alkoholischer Lösung Curcumindimethyläther 
(Ciamician, Silber, B. 30, 193; Jackson, Clarke, Am. 45, 57). Aus Curcumin und' Essig- 
säureanhydrid im Ölbade entsteht ein bei 170—171° schmelzendes Diacetat (Ci., St., B. 
30, 193); ein Diacetat vom Schmelzpunkt 154° erhielten Jackson, Menke (Am. 6, 78) mit 
Essigsäureanhydrid und Natriumacetat auf dem Wasserbade 1 ). Beim Behandeln von Cur- 
cumin mit Benzoylchlorid in Pyridin entsteht eine in citronengelben Nadeln vom Schmelz- 
punkt 176—178° krystallisierende Verbindung (Perkin, Phipps, Soc. 85, 63). Curcumin 

*) Die Verbindung vom Schmelzpunkt 154° wird nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. 
dieses Handbuches [1. I. 1910] von Ghosh {Soc. 115, 292, 297) als Diacetat des atereoisomeren (?) 
Isocurcumins angesprochen. 
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gibt mit Chlorameisensäuremethylester in alkal. Lösung Curcumin- 0.0'- dicarbonsäure-di- 
methylester (M., v. K., L.). — Curcumin färbt Wolle, Baumwolle und. Seide direkt an und 
zieht auch auf Beizen (M., v. K., L,; vgl. Schultz, Tab. No. 927). 

Metallsalze des Curcumins. KC 21 H l9 O e . B. Aus Curcumin und Kaliumacetat 
in Alkohol beim Eindampfen (Perkin, Wilson, Soc. 83, 140). Orangebraun, wird beim 
Erhitzen dunkler und verharzt zum Teil bei 160°. Etwas löslich in Alkohol. — Das rote 
Calciumsalz, gebildet aus dem Kaliumsalz und CaCl 2 , löst sich etwas in Wasser (Jackson, 
Menke, Am. 4, 78). 

Curcumin-tris-hydrobromid C 2] H 20 O 6 -f- 3HBr. B. Aus feingepulvertem Curcumin 
und trocknem HBr (Jackson, Clarke, Am. 45, 54). — Dunkel violett. Verliert langsam 
an trockner Luft, momentan beim Zusatz von Wasser HBr unter Bückbildung von 
Curcumin. 

Rubrocurcumin. Zusammensetzung C 2l H ä0 O 6 (Jackson, Privatmitt.). B. Ein Ge- 
misch aus 2 g Curcumin, 2 g Borsäure und 20 g 95°/ igem Alkohol läßt man über Nacht bei 
Zimmertemperatur stehen, gießt die rote Lösung in 100 cem Wasser und wäscht den Nieder- 
schlag mit Wasser borsäurefrei (Clarke, Jackson, Am. 39, 711). — Zinnoberrotes Pulver. 
Gibt mit wäßr. Alkalien purpurfarbige Lösungen, die wahrscheinlich infolge der Umwandlung 
in Curcumin bald braun werden. — Geht beim Erhitzen auf 240°, ebenso beim Erwärmen mit 
verd. Schwefelsäure in Rosocyanin über. Wird bei mehrwöchigem Stehen bei Zimmer- 
temperatur, schnell beim Kochen mit Wasser in Curcumin zurückverwandelt. Liefert bei 
8-stdg. Stehen mit der 10-fachen Menge Essigsäureanhydrid ein Acetat [orangegelbe Nadeln; 
F: 245°; leicht löslich in Aceton, Chloroform, etwas löslich in Methylalkohol, Äther, Eis- 
essig, schwer löslich in kaltem Alkohol, Benzol, unlöslich in Ligroinj. 

Rosocyanin. Zusammensetzung C al H 20 O 6 (Jackson, Privatmitt.). Darst. Man erhitzt 
ein Gemisch von 0,5 g Curcumin, 0,5 g Borsäure, 0,5 g H 2 S0 4 , 10 cem Wasser und 10 cem 
Alkohol auf dem Wasserbade und entfernt die überschüssige Borsäure durch Fällen und 
Auswaschen mit Wasser, das unangegriffene Curcumin durch Äther (Jackson, Clarke, B. 
38, 2711; Am. 39, 703). — Purpurrotes Pulver mit metallischem, gelblichgrünem Schimmer. 
Verkohlt oberhalb 230°. Löslich in Alkohol, schwer löslich in Methylalkohol, Aceton, 
Eisessig, sehr wenig in Essigester, unlöslich in Äther, Benzol, Chloroform, CCl 4 . Löst sich 
in konz. Schwefelsäure mit roter Farbe und wird beim Verdünnen scheinbar unverändert 
wieder gefällt. Konz. Salpetersäure gibt eine rote Lösung, konz. Salzsäure wirkt nicht 
ein. Beim Zusatz von wäßr. Natronlauge zu festem Rosocyanin entsteht eine bläulich- 
purpurrote Lösung, beim Zusatz von NaOH zur alkoh. Lösung eine preußischblau gefärbte 
Lösung. — Wandelt sich bei ca. 230° in eine grünschwarze Masse um, die in Alkohol 
unlöslich ist und sich in wäßr. Natronlauge mit dunkelblauer Farbe löst. Einw. von Essig- 
säureanhydrid bei 60°: Cl., J., Am. 39, 710. — Ammoniumsalz. B. Beim Einleiten 
von trocknem Ammoniak in eine alkoh. Rosocyaninlösung (J., Cl.). Blauer Niederschlag. 
— Kaliumsalz. Blauer Niederschlag (J., Ct.). -—Bariumsalz. Blauer flockiger Nieder- 
schlag (J., Cl.). 

Bis-[3.4-dimethoxy-cinnamoyl]-m.ethan, Curcumindimethyläther C 23 H 24 B = 
r(CH 3 -0) 2 C 6 H 3 -CH:CH-CO-]oCH 2 . B. In quantitativer Ausbeute beim Schütteln von 
Curcumin in alkalisch-methylalkoholischer Lösung mit Methyljodid bei Zimmertemperatur 
(Jackson, Clarke, Am. 45, 57; vgl. CiAMrciAN, Silber, B. 30, 193). — Orangegelbe Nadeln 
(aus Methylalkohol). F: 135° (Ci., S.), 137° (J., Cl.). Löslich in Methylalkohol, Alkohol, 
Eisessig (Ci., S.), Chloroform und Aceton (J., Cl.). Unlöslich in Alkalien (Ci., S.). Gibt mit 
P0C1 3 eine tief blaurote Färbung (J., Cl.). 

Bis-[3-methoxy-4-acetoxy-cinnamoyl]-methan vom Schmelzpunkt 154°, Cur- 
oumindiacetat vom Schmelzpunkt 154° x ) C 25 H 24 8 = [(CH 3 -CO'0)(CH 8 -0)C 6 H 8 -CH: 
CH-CO — ] 2 CH 2 . B. Aus Curcumin mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat auf dem 
Wasserbade (Jackson, Menke, Am. 6, 78). — Gelbe Rosetten (aus Eisessig). F: 154°. Leicht 
löslich in heißem Eisessig, schwer in Äther und Benzol, unlöslich in Ligroin und CS 2 . 

Bis-[3-methoxy-4-acetoxy-cinnam.oyl]-methan vom Schmelzpunkt 170—171°, 
Curcumindiacetat vom Schmelzpunkt 170—171° C 25 H 24 8 = [(CH 3 -C0-0)(CH ? - 
0)C 6 H 3 -CH:CH*CO] 2 CH 2 . B. In geringer Menge durch 3-stclg, Erhitzen von Curcumin mit 
der 10-fachen Menge Essigsäureanhydrid im Ölbade (Ciamician, Silber, B. 30, 193). — 
Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 170-171°. 

Cureumin-O.O'-dicarbonsäure-dimethylester , Curcumin-dikohlensäure-dime- 
thylester C 25 H 24 Oj = [(CH 3 -C0 2 -0)(CH 3 -0)C 6 H 3 -CH:CH-CO-] 2 CH 2 . B. Aus Curcumin 
und Chlorameisensäuremethylester bei 0° in alkal. Lösung (Milobeozka, v. Kostanecki, 
Lampe, B. 43, 2169). — Tiefgelbe Prismen (aus Alkohol). F: 150°/ 



') Vgl. hierzu die Anmerkung auf S. 555. 
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Curcumin-O.O'-dicarbonsäure-diäthylester, Curcumin-dLkohlensäure-diäthyl- 
ester C 27 H 28 O I0 = [(C 2 H 5 CO 2 -0)(CH 3 -O)C 6 H 3 -CH:CH-C0-] 2 CH 2 . B. Aus Curcumin und 
Chlorameisensäureäthyleäter bei 0° in alkal. Lösung (M., \. K., L., B. 43, 2169). — Gelbe 
Blättchen (aus Alkohol). F: 149-150°. 



i) Oxy-oxo -Verbindungen C n H 2 n-24 06. 

1. Oxy-oxo-Verbindungen C 19 H 14 6 . 

1. 2.2'.4'.2".4"-I > entaoocy-fuchson 1 ) 9 Mesaurin Cj 9 H 14 6 = 

[(HO) 2 C 6 H 3 ] 2 C:C<^fer^>CO. B. Bei 1-stdg. Erhitzen von 1 Tl. Ameisensäure mit 

2 Tln. Resorcin und 2 Tln. ZnCl 2 auf 140-145° (Nencki, Schmid, J. pr. [2] 23, 547). — 
Hellziegelrotes, stark hygroskopisches amorphes Pulver. Kaum löslich in Äther, leicht in 
Alkohol (N., Schm.). Wenig löslich in Essigsäure und verd. Mineralsäuren; löst sich in 
Alkalien mit gelbroter Farbe; die Lösung fluoresciert nicht (N., Schm.). — Die Darstellung 
eines Acetyl- oder Benzoylderivates gelingt nicht (Nencki, J. -pr. [2] 25, 279). 

2. 3.3'.4 , .3 , .4:"-Fentaoxy-fwhson x ) C 19 H 14 6 = [(HO) 2 C 6 H3] 2 C : C<£g 7(yoh)>CO. 

B. Bei 15-stdg. Erhitzen von 5 Tln. Brenzcatechin mit 5 Tin. ZnCl 2 und 2 Tln. Ameisensäure 
auf 115° (Cako, B, 26, 255). — Dunkelrote Blättchen (aus Äther- Alkohol). Leicht löslich in 
Alkohol, unlöslich in Äther. Leicht löslich in Alkalien. 

2. Oxy-oxo-Verbindungen C 20 H 16 O 6 . 

1. Verbindung/ C 20 H 16 O 6 = ^ HO)2 £ 6 S 3 [)C C ^ 2 >C:C 6 H 3 (OH):O(?) s. a.a.j8-Tris-[2.5-dioxy- 
phenyl]-äthan, Bd. VI, S. 1206. 

2. Verbindung C aü H 16 O fi - (H0 ^£ 6 Q^ c C g 2 >C:C 6 H 3 (OH):0 (?) s. bei «.«,/9-Tris- 
[x.x-dioxy-phenyl]-äthan (aus Brenzcatechin), Bd. VI. S. 1200. 

3. Verbindung V^UuO^ ^= ^ K0 ^q^^>C:C 6 H^0H)-.O n) s. bei a.«.|?-Tris- 
[x.x-dioxy-phenylj-äthan (aus Resorcin), Bd. VI, S. 1200. 

4. 2.4,G-Trioacy-3-[2.4~dioocy-benzylJ-l-benzoyl-benzol, 2.4.6-Trioxy- 
3-[2.4-dioxy-benzylJ-benzophenon C 20 H i6 O 6 = C 6 H 5 -CO-C 6 H(OHj3.-CH 2 -C 6 H 3 (OH) 2 . 

2.6-Dioxy-4-metfooxy-3-[2.4-dioxy-benzyl]-benzophenori, „Methvlencotoin- 
resorcin" C 21 H 18 6 = C 6 H 5 -CO-C 6 H(OH) 2 (0-CH3)-CH 2 -C 6 H 3 (OH) 2 . B. Aus"Formaldehyd, 
Cotoin (S. 419) und Resorcin (Verein. Chininfabr. Zimmer, D. R. P. 104903; C. 1899 II, 1038). 

— Amorphes, gelbrotes, geschmackloses Pulver. Zersetzt sich beim Erhitzen. Unlöslich 
in den gewöhnlichen Lösungsmitteln, auch in Natronlauge. 

5. 2.4:.G-Trioxy~3-[2.5-dioxy-benzyl]-l-benzoyl-benzol, 2.4r.6~Trioocy- 
3-[2.5-dioxy-benzylJ-benzophenon C 20 H 16 O 6 = C 6 H 5 -CO-C 6 H(OH) 3 -CH^C 6 H 3 (OH) 2 . 

2.6 -Dioxy-4-methoxy- 3- [2.5 -dioxy -benzyl] -benzophenon, „Methylencotoin- 
hydrochinon" C 21 H 18 6 = C 6 H 5 -CO-C 6 H(OH) 2 (0-CH 3 )-CH 2 -C 6 H 3 (OH) 2 . B. Aus Form- 
aldehyd, Cotoin und Hydrochinon (Verein. Chininfabr. Z., D. R. P. 104903; C. 1899 II, 1038). 

— Amorphes, geschmackloses, gelbliches Pulver. Schwer löslich in Chloroform und Aceton, 
unlöslich in Alkohol, Äther, Benzol. 



k) Oxy-oxo-Verbindungen C n H 2n -2aO ß . 

1. Oxy-oxo-Verbindungen C 18 H 10 O s . 
1. Bis-[2-oxy-1.3~diosco-7iydrindyl-(2)], Dioocy-bisdiketoUydrinden 

C 18 H 10 O 6 = C 6 H 4 <^>C(OH)-(HO)C<^>C 6 H 4 . B. Durch Oxydation von Bisdiketo- 

hydrinden (Bd. VII, S. 897) mit H 2 2 oder Kaliumpersulfat in alkal. Lösung (Gabriel, Lett- 
poi,d, B. 31, 1164). Bei der Einw. von Alkali auf Dichlor-bisdiketohydrinden (G., L.). — 

J ) Bezifferung des Fuchsons s. Bd. Vif, S. 520. 
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Citronengelbe zugespitzte Nadeln (aus Nitrobenzol). F: 168—170°. Unlöslich in Alkohol, 
schwer löslich in Amylalkohol, leichter in Eisessig, Nitrobenzol und Äthylbenzoat. In Alkalien 
mit gelber Farbe löslich. — Liefert beim Kochen mit Wasser Phthalonsäure und a.y-Diketo- 
hydrinden (Bd. VII, S. 694) bezw. Anhydrobisdiketohydrinden (Bd. VII, S. 876). Beim 

CO -"' ^ CO 

Kochen mit Essigsäureanhydrid entsteht die Verbindung C 6 H 4 <^p,^>C C<^p^^>C 6 H 4 

(Syst. No. 2503). 

Dimethoxy-toisdiketohydrinden C 20 H 14 O 6 = 
C 6 H 4 <qq>C(0-CH 3 )-(CH 3 -0)C<^q>C 6 H 4 . B, Durch Einw. von verd. Salzsäure auf die 

aus Dichlor-bisdiketohydrinden und Natriummethylat entstehende Verbindung C ai H 17 7 Na 
(Bd. VII, S. 898) (G., L., B. 31, 1168). - Tafeln (aus Aceton + Ligroin), die sich bei ca. 150° 
gelb färben, gegen 160° sintern und bei 175 — 180° schmelzen. — Liefert beim Kochen mit 
Jodwasserstoff säure 9.10-Dioxy-naphthacenchinon (S. 482). 

2. 1.2.9.x- oder 1.2.10.x-Tetraoxy-n,aphthacenchinon 1 ) C ia H 10 O fi = C, 8 H e (:0) 2 
(OHV 

Trioxy-methoxy-naphthacenchtnon J ) C lä H 12 6 = C 18 H 6 ( : 0) 2 (OH) 3 (0 • CH 3 ). B. Man 
erwärmt die (aus Hemipinsäureanhydrid und a-Naphthol erhältliche) Dimethoxy-[oxy- 
naphthoyl]-benzoesäure (Syst. No. 1461) mit konz. Schwefelsäure (Bentley, Frieül, Weiz- 
mann, Soc. 91, 1592). — Dunkelrotes Pulver (aus Nitrobenzol). F: 260° (unscharf). — Löst 
sich in Alkali mit bläulichroter Farbe. 

2. 9.1 0.x.x -Tetraoxy-x.x-dimethyl-naphthacenchinon 1 ) C 20 H 14 O 6 = 

CH 3 OH OH OH 

^ ^^'-^^^O ^.^-^ .rar r-""---- --'--— -^^--—--'^--.r'rr 

oder 
HU ^^ -^ ^ co ^ ^.^ LH 3 ^„ _ - - CO ^-^ 

OH CH 3 OH OH 

B. Aus Dioxydimethyläthindiphthalid (Syst. OH CO H 

No. 2842) oder dessen Dicarbonsäure [er- i CO no x J\ CO 

hältlich aus Cochenille säureanhydrid (s. neben- [ j \q 0( j er I | \q 

stehende Formeln), Bernsteinsäure und Bern- pra- ,^\_^--\pq/ \.^--^pn / ' / 

steinsäureanhydrid] und Natriummethylat 3 A^ tt Att 

bei 140—145' (Liebermann, Voswinckel, a 3 

B. 37, 3347). — Rote Nadeln. Schmilzt oberhalb 330°. Sehr wenig löslich in organischen 
Mitteln. Die rote alkoh. Lösung fluoresciert orange. Die alkal. Lösung ist cochenillerot. — 
Färbt die gewöhnlichen Beizen sehr schwach an. 

3. Benzatdiprotocatechualdehyd C 21 H 16 6 = C 6 H S •CH[C 6 H 2 (OH) a -CHO] 2 . 

Benzaldivanillin C 23 H 20 O 6 = C 6 H 5 -CH[C 6 H 2 (OH)(0-CH 3 )-CHO] 2 . B. Durch 6-stdg. 
Erhitzen von 20 g Vanillin mit 6,5 ccm Benzaldehyd und 10 g Chlorzink auf 114° bis 
116°(Rogow, B. 34, 3882). — Mikroskopische Nadeln (aus Benzol + Ligroin). F: 221,5° 
bis 222,5° (korr.). Leicht löslich in Chloroform, Eisessig und Alkohol, schwer in Äther, fast 
unlöslich in Ligroin. Löslich in Alkalien und Alkalicarbonaten, unlöslich in Natriumdicarbonat. 

Benzal-bis-vanillintriacetat C^H^O^ = C 6 H ä -CH[C fl H 2 (0-CO-CH 3 )(0-CH 3 )-CH 
(0*CO-CH 3 ) 2 J 2 . B. Aus Benzaldivanillin und Essigsäureanhydrid + 1 Tropfen konz. Schwefel- 
säure (R., B. 34, 3883). — Krystalle (aus 60-70 %igem Alkohol). F: 159,5-162,5° (korr.). 

t3-N-itro-benzal]-di- Vanillin C 23 H 19 8 N = 2 N • C 6 H 4 • CH[C 6 H 2 (OH)(0 • CH 3 ) • CHO] 2 . B. 
Durch Erwärmen von Vanillin mit m-Nitro-benzaldehyd und ZnCl 2 (R., B. 35, 1962; 36, 
3977 Anm.). — Mikroskopische Nadeln (aus verd. Essigsäure). F : 266,5° (korr.) (Zers.). Schwer 
löslich. Lösung in Alkalien gelb, in konz. Schwefelsäure grünlichgelb, 

[3-Nitro-benzal]-bis-vanillinmethyläther, [3-Nitro-benzal]-di-veratrumaldehyd 
CÄsOaN = 2 N-C 6 H 4 -CH[C 6 H 2 (0-CH 3 ) 2 -CHO] 2 . B. Analog der entsprechenden 4-Nitro- 
Verbindung (R., B. 36, 3977). — Sechsseitige Prismen (aus verd. Alkohol). F: 181 — 183° 
(korr.). Leicht löslich in Aceton, Chloroform, schwer in heißem Benzol. Löslich in konz. 
Schwefelsäure mit grünlichgelber Farbe. — Reduziert FEHLiNGSche Lösung nur sehr schwach. 



') Bezifferung des Naphthacencbinoiis s. Bd. VII, S. 826. 
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[S-Witro-benzall-bis-vanlUintriacetat C 35 H 35 16 N = 2 N C 6 H 4 *CH[C 6 H 2 (0' GO- 
CH.,)^ -CH 3 ) • CH(0 • CO • CH 3 ) 2 ] 2 . Prismen (aus Alkohol). F : 154- 155° (korr.) ; leicht löslich 
in Benzol, schwerer in .heißem Alkohol, schwer in siedendem Äther, sehr wenig in Ligroin 
(R., B. 35, 1963). 

[4-Nitro-benzal]-di- vanillin C 23 H 19 8 N = 2 N • C 6 H 4 ■ CH[C 6 H 2 (OH)(0 ■ CH 3 ) • CH0] 2 . B. 
Durch Erwärmen von Vanillin mit p-Nitro-benzaldehyd und ZnCl 2 (R., B. 35, 1961). — 
Blättchen (aus Aceton + Wasser). F : 276° (korr.) (Zers.). Schwer löslich. Lösung in Alkalien 
gelb, in konz. Schwefelsäure grünlichgelb. 

[4-Nitro-benzal] -bis-vanillinmethyläther, [4-Mitro-benzal] -di- veratrumaldehyd 
C 25 H 23 8 N = 2 N • C 6 H 4 • CH[C 6 H 2 (0 • CH 3 ) 2 • CHO] 2 . B. Aus [4-Nitro-benza]]-di-vanillin mit 
Methyljodid in methyjalkoh.-alkal. Lösung (R., B. 36, 3975). — Farblose Prismen (aus Alkohol 
und Wasser). F: 186 — 188° (korr.). Leicht löslich in Aceton und Chloroform, löslich in 
Alkohol und Benzol, schwer in Äther. — Reduziert ammoniakalische Silberlösung schwach. 

[4-Witro-benzal]-biB-[variilltn-rneth.yläth.er-diacetat], [4-Nitro-benzal]-biB-vera- 
trumaldehyddiacetat C 33 H 35 14 N = 2 N • C 6 H 4 ■ CH [C 6 H 2 (0 • CH 3 \ • CH(0 • CO • CH 3 ) 2 ] 2 . Weiße 
Nadeln (aus Essigester und Ligroin). F; 186—188° (korr.); leicht löslich in Aceton und 
Chloroform, schwer in heißem Benzol (R., B. 36, 3976). 

[4 - Nitro - benzal] - bis - vanillintriacetat C 35 H 35 0j e N = 2 N • C 6 H 4 ■ CH[C ß H 2 ^0 • CO • 
CH.,)(0-CH 3 )-CH(0-CO-CH 3 ) ä ] 2 . Mikroskopische Prismen (aus Aceton + Petroläther). 
F: 205,5-207° (R., B. 35, 1962). 

4. a.«-Dioxo-y-phenyl-a.fi-bis-[2.4-dioxy-phenyl]-pentan, oj.w'-Benzal - 
di-resacetophenon C 23 H 20 O 6 = C 6 H 5 ■ CH[CH 2 • CO ■ C 6 H 3 (0H) 2 ] ä . 

a£-Dioxo-7-phenyl-a.£-bis-[2-oxy-4-äthoxy-phenyl]-pentan, a>.ci)'-Benzal-bis-[res- 
acetophenonmonoäthyläther] C., 7 H 2 80 8 - C 6 H 5 -CH[CH 2 -CO-C a H 3 (OH)(0-C 2 H 5 )] 2 . B. 
Durch Einleiten von HCl in eine alkoh. Lösung von Benzaldohyd und Resacetophenon-4-äthyl- 
äther (S. 268) (Bltjmstein, v. Kostanecki, B. 33, 1481). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). 
F: 211°. Ziemlich schwer löslich in Alkohol. 

a.£-I)ioxo-y-phenyl-a.e-bis-[4-äthoxy-2-acetoxy-phenyl]-pentan, <u.a/-Benzal-bis- 
[resacetophenon-äthyläther-acetat] C 31 H 32 8 = C 6 H 5 -CH[CH 3 -C0-C 6 H 3 (O-C0-CH 3 XO- 
C a H 5 )] 2 . Nädelchen (aus verd. Alkohol). F: 138-139° (Bl., v. K., B. 33. 1482). 



1) Oxy-oxo -Verbindungen C n H2n- 3ü 6 . 

1. 3.3'-Dioxy-dinaphthyl-(2.2')-dichinon- ^^CO P ^C0. 

(1.4; VA'), Bis-[3-oxy-naptithochinon ' ' ° w 



(1.4) -yl- (2)] C 20 H lo O 6 , s. nebenst. Formel, 1^1 C • OH HO - C IJ 

B. Beim Erhitzen von Dinaphthyl-(2.2')-dichinon ^ U ^ ü 

(1.4; 1'.4') (Bd. VII, S. 902) mit 5°/ iger Kalilauge auf dem Wasserbade (Chattaway, Soc, 
67, 662). — Dunkelrote Krusten (aus Alkohol). Schmilzt gegen 215°. Leicht löslich in 
Alkohol und Essigester. — Bei der Oxydation durch alkal. Permanganatlösung entsteht 
Phthalsäure. 

2. a.a-Bis-[3-oxy-naphthochinon-(1.4)- _. ^CO^ nxxtnTj n^ C< ^\^\ 
y!-(2)l-äthan, 2.2-Äthyliden-bis- f I ^Lri(Lri 3 )-L , , 
|3-oxy-naphthochinon-(1.4)] C 22 H 14 6 Ux Pn /C-OH HO-C IJ 

s. nebenst. Formel. B. Bei 5-stdg. Erhitzen von ^ u ^ u 

2-Oxy-naphthochinon-(1.4) mit Acetaldehyd und Alkohol auf 100° (Hooker, Carnell, Soc. 
65, 82). — Goldgelbe Krystalle (aus Alkohol). Schmilzt, rasch erhitzt, gegen 190°. Löst 
sich in verd. Natronlauge carminrot. 

3. 4.6-Dioxy-t.3-bis-l4-oxy-cinnamoyl]-benzol,4.6-Bis-[4-oxy-cinnamoyl]- 
resorcin C 24 H 18 6 = (HO -Ce^-CHiCHCOJaCeH^OH)^ 

4.6-Dioxy-L3-bis-[4-methoxy-cinnamoyl]-benzol, 4.6-Bis- r 4~methoxy-cinna- 
moyl]-resorcin C a6 H 22 6 = (CH 3 • • C 6 H 4 • CH : CH • CO) 2 C e H a (OH) 2 . B. Aus 4.6-Diaceto- 
resorcin und Anisaldehyd in Alkohol bei Gegenwart von NaOH (Eijkman, Bergema, Hen- 
rard, C. 1905 I, 816). - Goldgelbe Nadeln (aus Benzol). F: 204°. 
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m) Oxy-oxo -Verbindung C n H 2n 32O6 

2.7-Dioxy-1.8-bis-l4-oxy-benzoylJ-naphthalin C 24 H 16 O s = (HO) 2 C 10 H 4 (CO • 
C fi H 4 -OH) a . 

2.7-Dimethoxy-1.8-bis-[4-methoxy-benzoy]]-naph.thalin, 2.7-Dimethoxy-1.8-di- 
anisoyl-naphthalin C ?a H 24 6 = (CH3-O) 2 C 10 H 4 (CO-C 6 H 4 -O-CH 3 )„. B. Durch Oxydation 
des 3.8-Dimethoxy-1.2-bis-[4-methoxy-phenyl]-aeenaphthylens (Bd. VI, S. 1184) mit Chrom - 
säure in Essigsäure bei 50—60° (Beschke, A. 369, 195). — Nadeln (aus Alkohol). F: 
206—207°. — Liefert mit Zinkstaub und alkoh. Kali 1.2-Dioxy-3.8-dimethoxy-1.2-bis-[4-meth- 
oxy-phenyl]-acenaphthen. 



n) Oxy-oxo -Verbindungen C n H 2ri -34 6 . 



1. Verbindung C 22 H 10 O 6 , s. nebenstehende Formel, I | ^ I Lm 

s. bei 1.4-Dioxy-naphthoesäure-(2) (Syst. No. 1118;. | j n II 

OH 



CO. CO. 
C 

CO^ CO 



OH 



2. 9-Oxy-10-oxo-9-[2.4-dioxy-phenyl]-naphthacen- jjq c H (OH) 

chinon-dihydrid-(9.10) 1 ), „Resorcin-naphthacen- \^C0\><5\ 

dichinon" C 24 H 14 6 , s. nebenstehende Foimel. B. Beim J > I j 

Erwärmen von Kesorcin und Naphthacendichinon mit Eisessig '^^-■-^QQ^--^^-^..^' 
auf dem Wasserbade (Voswinckel, B. 42, 464). — Rot- A. 

braunes Krystallpulver (aus siedendem Eisessig). F: 234° 

Sehr wenig löslich in siedendem Eisessig. Löslich in kohlensauren Alkalien mit braun- 
roter Farbe. 

o) Oxy-oxo -Verbindung C n H 2 n-3sOo 

r-».fu-Bis-[3-oxy-naphthochinon-(1.4)- /^^CO n CO^^.^ 

yl-(2)]-toluol,2.2'-Benzal-bis-[3-oxy- j L lh ( l ö"ö)— C , 

na p htho ch i no n -( t. 4)| C^H^O^s. neben- ^/^«/C - OH HO-CX^ l_J 
stehende Foimel. B. Bei 7 4 -stdg. Kochen ^° ÜU 

von 8 g 2-Oxy-naphthochinon-(1.4) mit 8 g Benzaldehyd und 24 ccm Alkohol (Zincke, Thelen, 
-ß. 21, 2203; Hooker. Carnell, Soc. 65, 79). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol), Schmilzt, 
rasch erhitzt, gegen 230° (H., C). Kaum löslich in Ligroin, sonst leicht löslich (Z., Thj. 
~ Beim Kochen mit konz. Salzsäure + Eisessig entsteht das Anhydrid C 27 H 14 5 (Syst. No. 2503) 
(H., C). — Das charakteristische Dinatriumsalz ist ein schwer lösliches, dunkelcarmin- 
rotes Krystallpulver (Z., Th.; H., C). 



p) Oxy-oxo -Verbindung C n H 2l1 _4 L O ß . 



OH 

co_ _ 



co- 



2 ) 

ä 



Bis-[1-oxy-anthrachinon-(9.10)-yl- (2)] C 28 H 14 6 , 

s. nebenstehende Formel, B. Man verschmilzt 1-Oxy-anthrachmon 
mit KOH unter Zusatz von etwas Wasser bei 200—260°, bis kein 
unverändertes 1-Oxy-anthrachinon mehr nachweisbar ist, verdünnt, 
kocht bei Luftzutritt, filtriert den Niederschlag (wohl die Kalium- 
verbindung) ab und verreibt ihn mit verd. Mineralsäure (Bayer & Co., D. R. P. 167461; 
C. 1906 I, 1068 ; FrdL 8, 239). - Goldgelbe Nadeln (aus siedendem Methyldiphenylamin). 
Äußerst schwer löslich. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit braunroter Farbe. Gibt, fein 
verteilt, beim Kochen mit Natronlauge ein dunkleres krystallisiertes Natriumealz. 

'■) Bezifferung des Naphthacenchinons s. Bd. "VII, S. 826. 

2 ) Die Konstitution der Verbindung wurde nach dem Literatur-Schlußtermin dieses Hand- 
buches [1. I. 1910] von Scholl, Schwinger, Dtschenporfrr {B. 52, 2254) bewiesen. 
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6. Oxy-oxo -Verbindungen mit 7 Sauerstoff atomen. 

a) Oxy-oxo -Verbindungen C n H 2ß _ 16 7 . 

1. Oxy-oxo -Verbindungen C 13 H 10 O 7 . 

1. 2.3.4.2 1 .3' .4' -Rencaoncy-a-oxo-diphenylmethan , 2.3.4.2'. 3'. 4 '-Hencaoxy- 
a-oxo-ditan, Bis- [2.3.4-trioxy -phenyl] -heton, 2.3.4.2' '.3 '.4! '-Hescaoacy -benso- 
phenon C 13 H 10 O 7 = (HO) 3 C e H 2 -CO , 8 H 2 (OH)3. B. Aus Pyrogallol und Pyrogallol-carbon- 
säure-(4) durch Erhitzen in Gegenwart eines Kondensationsmittels (Bad. Anilin- u. Sodaf., 
D. R. P. 49149; Frdl. 2, 482; vgl. B. A. S. F., D. R. P. 50451 ; Frdl. 2, 483). — Gelbe Nadeln. 
F: 238°. Die alkal. Lösung verändert sich nicht an der Luft. 

2. 2.3.4.3'. 4'. 5'-Hexaoxy-a-oxo-diphenylmethan, 2.3.4.3 '.4' '.& '-Hexaoocy- 
arOxo-dUan,[2.3.4-Trioxy-phenyl]-[3.4.5-trioxy-pitenyIJ-keton,2.3.4.3'.4'.5'- 
JTexaoxy-bensophenon C 13 H 10 7 = (HO) 3 C 6 H 3 -CO-C 8 H 2 (OH) 3 . B. Aus Pyrogallol und 
Gallussäure durch Erhitzen in Gegenwart eines Kondensationsmittels (Bad. Anilin- u. Sodaf., 
D. R. P. 49149; Frdl. 2, 482; vgl. B. A, S. F., D. R. P. 50451; Frdl. 2, 483). — Gelbliche 
Nadeln. Schmilzt noch nicht bei 270°. Die alkal. Lösung oxydiert sich leicht an der Luft. 

2 - Oxy - 3.4.3'.4'.5' - pentamethoxy - benzophenon C ]8 H 20 O 7 = (CH 3 '0) 3 C 6 H 2 -CO- 
C e H 2 (OH)(0-CH 3 ) 3 . B. Aus 3.4.5-Trimethoxy-benzoylchlorid und Pyrogalloltrimethyläther 
in CS 2 in Gegenwart von A1C1 3 (Peekin, Weizmann, Soc. 89, 1665). — Krystalle (aus Methyl - 
alkahol). F: 133—134°. In Alkali mit intensiv gelber Farbe löslich. Die alkoh, Lösung 
gibt mit FeCl 3 blutrote Färbung. 

2.3.4.3'.4'.5'-Hexameth.oxy-ben2ophenon C lu H aa 7 =£H, ■ 0) 3 C 6 H 2 • CO • C 6 H 3 (0 ■ CH 3 ) 3 . 
B. Aus 2-Oxy-3.4.3'.4'.5'-pentamethoxy-benzophenon mit Alkali und Dimethylsulfat (P., 
W., Soc. 89, 1665). — Prismen (aus Methylalkohol). F: 121«. 

2-Oxy-3.4.3'.4'.6'-pentamet.hoxy-benzopbenon-oxim C )8 H a 7 N = (CH 3 >0) 3 C 6 H a ' 
C(:N-OH)-C 6 H 2 (OH)(0-CH 3 ) 2 . B. Aus 2-Oxy-3.4.3'.4'.5 / -pentamethoxy-benzophenon, salz- 
saurem Hydroxylamin und Kalilauge (P., W., Soc. 89, 1665). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 178-179°. 

3. 2.4.6.3'.4 , .5'-Hexaoxy-a-oxo-diphenylmethan, 2.4.6.3'.4'.5'-Hexaoxy- 
a-oxo-ditan, [2.4.ß-Trioxy-phenyl]-[3.4.5-trioxy-phenyl]-keton t 2.4.6. 3'. 4'. 5'- 

Hexaoxy -benzophenon C 13 H 10 O- = (HO) 3 C 8 H 2 'CO'C 6 H 2 (OH) 3 . 

2.4.6.3'.4'.5'-Hexamethoxy-benzophenon C 19 H 22 7 =(CH 3 ■ 0) 3 C 6 H 2 • CO • C ? H B (0 • CH 3 ) 3 . 
B. Aus 3.4.5-Trimethoxy-benzoylchlorid und Phloroglucintrimethyläther bei Gegenwart 
von A1C1 3 (v. Kostanecki, Tamboe, B. 39, 4024). — Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 122°. 
— Wird durch Zinkstaub und Alkali zu 2.4.6.3'.4'.5'-Hexamethoxy-benzhydrol reduziert. 

2. 3.4.5.3'.4'.5'-Hexaoxy-a-oxo-dibenzyl, [3.4.5-Trioxy-phenyl]-[3.4.5-tri- 
oxy-benzyl|-keton, 3.4.5.3'.4'.5' -Hexaoxy-desoxybenzoin C 14 H 12 7 = 
(HO) 3 C 6 H 2 • CO • CH 2 • C 6 H,(OH) 3 . 

3.4.5.3'.4'.5' - Hexamethoxy - desoxybenzoin C 20 H 24 O 7 = (CH 3 -0) 3 -C(;H 2 -CO-CH 2 - 
C 6 BL,(0'CH 3 >3. B- Man setzt zu einer heißen Lösung von 3.4.5.3'.4 .5'-Hexamethoxy-benzil 
(S. 565) in Eisessig so lange Zinkstaub hinzu, bis die gelbgrüne Lösung farblos geworden ist 
(Marx, A. 263, 255). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 161—162°. Leicht löslich in 
Alkohol, Äther und Chloroform. 



b) Oxy-oxo -Verbindungen CnH^-isOy. 

1 . 1 .2.3.5.6.7- Hexaoxy-9-oxo-anthracen-dihydrid-(9.10), 

1. 2.3.5.6.7- H exaoxy-anthron-(9) bezw. 1. 2.3.5.6.7.9 -Heptaoxy-anthracen, 

1 .2.3.5.6.7- Hexaoxy-anthranol-(9) C 14 H 10 O 7 = (HO) 8 C 6 H<^ >C 6 H(OH) 3 

bezw. (H0) 3 C 6 HJ ^^^C 6 H(OH) 3 . B. Beim Kochen von Ruf igallussäure (S. 567) mit 

überschüssiger Jodwasserstoff säure (D: 1,96) und etwas weißem Phosphor (Klobukowski, 
BEILSTEIN's Handbuch. 4. Aufl. VIII. 36 
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B. 9, 1258). — Gelbes Krystallpulver. Löst sich in keinem Lösungsmittel unzersetzt. — 
Gibt bei der Oxydation mit Salpetersäure Oxalsäure und beim Glühen mit Zinkstaub Anthra- 
cen. Liefert beim Kochen mit Essigsäureanhydrid ein aus Eisessig in gelben Nadeln kry- 
stallisierendes Acetylderivat. 

2. Oxy-oxo-Verbindungen C 15 H 12 7 . 

1 . a.y - Dioxo -a- [3.4 - dioxy - phenyl] -y- [2.4.6 - trioxy -pheny l] -propan f 
2.4.6.3'. 4' -Pentaoxy-dibenzoylmethan, 2.4M-Trioxy-<a-[3.4-dioxy-benzoyl]- 
acetophenon C 15 H 12 ? = (HOyJ 6 H 3 -CO-CH 2 CO-C fi H 2 (OH) 3 . 

2.4.e.3'.4 / -Pentamethoxy-dibenzoylmethan, 2.4*6/rrimethoxy-w-[3.4-dimetbx>xy- 
benzoyl] -acetophenon C 2() H 22 7 = (CH 3 -0) 2 C 8 H 3 -CO- CH 2 - CO- C fi H 2 (0 • CH 3 ) 3 . B. Durch 
Erhitzen von Veratrumsäureäthylester mit 2.4.6-Trimethoxy-acetophenon und Natrium auf 
120°, bis alles Metall verschwunden ist (Dillek, V. Kosta- ^jj 

neckt, B. 34, 1449; vgl. v. K., Rozycki, Tambor, B. 33, 
3415). — Krystallwarzen oder -krusten (aus Alkohol). F: 
112—113,5° (D., v. K.). — Liefert durch Kochen mit Jod- HQ 
wasserstoffsäure Luteolin (s. nebenstehende Formel) (Svst. 
No. 2568) (v. K, R., T.). FeCl 3 färbt die alkoh. Lösung 
schmutzigrot (D., v. K.). 

2.4.6.3'- Tetramethoxy-4'-äthoxy-dibenzoylrnethan, 2.4.6-Trimethoxy-a)-[3-meth- 
oxy - 4 -äthoxy-benzoyl] -acetophenon C 2 iH 24 7 = (C 2 H 5 -0;(CH 3 -0)C fi H ? -CO-CH 2 -CO- 
C 6 H 2 (0 ■ CH 3 ) 3 . B. Durch Erhitzen von 3-Methoxy-4-äthoxy-benzoesäure-äthylester mit 
2.4.6-Trimethoxy-acetophenon und Natrium auf 120° (Dillek, v. Kostanecki, B. 34, 1450). 
— Nädelchen (aus Alkohol). F: 106—107°. — Wird beim Eintragen in warme Jodwasser- 
atoffsäure (D: 1,7) in 5.7.3'-Trimethoxy-4'-äthoxy-fIavon (O = 1) übergeführt. FeCl 3 färbt 
die alkoh. Lösung schmutzig rot. 

2. a.y - Dioxo -a- ['4.4 - dioxy -phenyl] -y- [3.4.5 - trioxy -phenyl) -propan , 
2.4.3'.4'.5'-Pentaoxy-dibenzoylmethan, 3.4.5-Tfioxy-oi-[2.4-dioxy-benzoylJ~ 
acetophenon C J5 H l2 7 =(HO) 2 C 6 H 3 -CO-CH 2 -CO-C 8 H 2 (OH) 3 . 

3'.4'.5'-Trimethoxy-2.4-diäthoxy-cübenzoylmethan, 3.4.5-Trimethoxy-<w-[2.4-di- 
äthoxy-benzoyl] -acetophenon C 22 H 2 ,0 7 = (C 2 H 5 • 0) 2 C B H 3 • CO • CH 2 • CO • CgH^O - CH 3 ) 3 . B. 
Durch 7 2 -stdg. Erwärmen einer Lösung von 5 g Resacetophenon-diäthyläther in 15 g 3.4.5-Tri- 
methoxy-benzoesäure-äthylester mit 1,5 g Natrium und Umkrystallisieren der sich beim 
Erkalten abscheidenden gelatinösen Masse aus Eisessig-Alkohol (v. Kostanecki, Plattner, 
B. 35, 2545). — Nadeln (aus Alkohol). F: 132,5°; — Liefert bei längerem Kochen mit Jod- 
wasserstoffsäure 7.3'.4'.5'-Tetraoxy-flavon (O = 1) (Syst. No. 2568). — FeCl 3 färbt die alkoh. 
Lösung schmutzig rot. 

3. a.y- Dioxo-/3-äthyl-a-[3.4-dioxy-phenyl]-y- [2.4.6 -trioxy- phenyl] -propan, 
a- [3.4- Dioxy-benzoyl]-a-[2.4.6-trioxy-benzoyl| -propan, 2.4.6 -Trioxy - 
a-[3.4-dioxy-benzoyl]-butyrophenon C 17 H 16 7 = (HO) 2 C 6 H 3 • CO ■ CH(C 2 H 5 ) • 
CO-C 6 H 2 (OH) 3 . 

a-[3-Metb.oxy-4-ätb.oxy-benzoyl]-a-[2.4.6-trimethoxy-benzoyl]-propan, 2.4.6-Tri- 
m.ethoxy-a-[3-meth.oxy-4-äthoxy-benzoyl]-butyrophenon C 23 H q8 7 = (C 2 H 5 -0)(CHv 
0)C 6 H 3 ■ CO ■ CH(C 2 H 5 ) • CO • C 6 H 2 (0 • CH 3 ) 3 . B. Durch Kochen einer alköh. Lösung des 2.4.6 3'- 
Tetramethoxy-4'-äthoxy-dibenzoylmethan mit Äthyljodid und Kalihydrat (v. Kostanecki, 
Rözycki, B. 34, 3720). — Blättchen (aus Alkohol). F : 132—133°. — Geht durch mehrstündiges 
Kochen mit konz. Jodwasserstoffsäure in 5.7.3'.4'-Tetraoxy-3-äthyl-flavon (0 = 1) über. 



c) Oxy-oxo-Verbindungen CnH 2 n-2o0 7 . 

1. Oxy-oxo-Verbindungen C 14 H 8 7 . 

1. 1.2.3.5.7-Pentaoxy-anthrachinon, 5.7-Dioxy-anthragallol C 14 H 8 7 = 
(HO) 2 C 6 H 2 (CO) 2 C tj H(OH) 3 . B. Entsteht neben Rufigallussäure und Anthrachryson bei 10 bis 
15 Minuten langem Erhitzen eines Gemisches gleichmolekularer Mengen Gallussäure und 
3.5-Dioxy-benzoesäure mit seiner 10-fachen Menge konz. Schwefelsäure auf 160—170°. Man 
fällt mit Wasser und zieht den Niederschlag mit Alkohol aus. Die in den Alkohol über- 
gegangenen Oxyanthrachinone werden in Acetylderivate übergeführt und diese mit kochendem 
Alkohol behandelt. Hierbei löst sich nur das Acetylderivat des Dioxyanthiagallols ; es wird 
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durch kalte konz. Schwefelsäure verseift (Noah, B. 19, 751 ; Liebekmann, v. Kostanecki, N. 

A. 240, 273). — Rote Säulen (aus Alkohol). Schmilzt nicht bei 360° (N. ; L., v. K., N.). Subli 
miert unter geringer Verkohlung in gelbroten Blättchen (N. ; L.. v. K,, N.). Fast unlöslich 
in heißem Wasser und in Benzol, Chloroform und Ligroin, schwer löslich in Äther und Eis 
essig, leicht in siedendem Aceton und Alkohol (N. ; L., v. K., N.). Löst sich in konz. Schwefel 
säure mit braunroter Farbe (N.). Verhalten gegen rauchende Schwefelsäure: Bayer & Co. 
D. R. P. 69013; Frdl. 3, 204. Löst sich in verd. Alkalien mit braungelber, in konz. Alkalien 
mit grüner Farbe (L., v. K., N.; vgl. N.). Färbt gebeizte Zeuge wie Rufigallussäure (N. 
L., v. K., N.), 

1.2.3.5.7-Pentaacetoxy-anthraxjhinon C 24 H 1S 12 = (CH 3 - CO ■ O^CaH^CO^CeH^O -CO 
CH 3 ) 3 . B. Aus 5.7-Dioxy-anthragallol mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (Noah, 

B. 19, 754 ; Liebermann, v. Kostanecki, N., A. 240, 275). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol), 
F: 229°. Leicht löslich in heißem Eisessig und in heißem Alkohol, fast gar nicht in der Kälte 

2. 1.2.3.5.6- oder 1.2.3.7.8-Pentaoxy-anthrachinon C 14 H 8 7 = 

(HO) a C 6 H,(CO) 2 C 6 H(OH) 3 . 

Dimethyläther, Trioxy-dimethoxy-anthrachinon C lij H l2 T = (0:) 2 C 14 H 3 (0H) 3 (0* 
CH,^. B. Aus der (aus Pyrogalloltrimethyläther und Hemipinsäureanhydrid in CS 2 mittels 
A1C1 3 erhältlichen) Oxy-tetramethoxy-benzophenoncarbonsäure (Syst. No. 1492) beim Er- 
hitzen mit konz. Schwefelsäure in Gegenwart von etwas Borsäure auf 140° (Bentley, Weiz- 
mann, Soc. 93, 438). — Rote Nadeln (aus Eisessig). F: 230°. Löst sich in Natronlauge 
oder Sodalösung mit rotvioletter Farbe; die Lösung in konz. Schwefelsäure ist tief violett. 
Ist ein Beizenfarbstoff. 

3. 1.2.4.5.8-Pentao<cy-anth,rachin,on, Aliäarincyanin R, Alizarinpenta- 
cyanin C 14 H 8 7 = (HO) 2 C 6 H 2 (CO) 2 C e H(OH) 3 . B. Aus 1.2.5-Trioxy-anthrachinon (S. 512) 
durch Oxydation mit Mn0 2 in konz.' Schwefelsäure, Eingießen in Wasser und Reduktion 
des abgeschiedenen Zwischenproduktes („Alizarinpentacyaninchinon", S. 564) mit S0 2 
(Bayer & Co., D. R. P. 68 114; Frdl. 3, 220). Aus Alizarinbordeaux (S. 549) durch Oxydation 
mit Mn0 2 in konz. Schwefelsäure, Eingießen in Wasser und Aufkochen (Schmidt. J. pr. [2] 
43, 242; Gattermann, J. pr. [21 43, 250; B. & Co., D. R. P. 62018; Frdl. 3, 2121. Bei dieser 
Reaktion entsteht als Zwischenprodukt „Alizarinpentacyaninchinon", das durch Kochen 
seiner wäßr. Lösung eventuell unter Zusatz von Schwefelsäure oder Salzsäure (Sch. ; B. & Co., 
D. R. P. 62505; Frdl 3, 214) oder besser durch Behandlung mit S0 2 (B. & Co.. D. R. P. 
66153; Frdl. 3, 217) in Alizarincyanin R übergeht. Aus Purpurinbordeaux (S. . r 49) durch 
Oxydation mit Braunstein in konz. Schwefelsäure, Eingießen in Wasser und Aufkochen 
(Sch., J. pr. [2] 43, 242; B. & Co., D. R. P. 62506; Frdl. 3, 215). — Darst. Aus Alizarin- 
bordeaux: B. & Co., D. R. P. 66153; Frdl. 3, 216, 218). — Bronzefarbene Blättchen (aus 
Nitrobenzol). Destilliert unzersetzt (G.). Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist blau und 
fluoresciert rot (Sch.). — Alizarinpentacyanin gibt bei der Oxydation mit Braunstein in 
konz. Schwefelsäure bei einer 30° nicht übersteigenden Temperatur „Alizarinpentacyanin- 
chinon" (B. & Co., D. R. P. 66153; Frdl. 3, 217). Läßt sich durch Behandlung mit 
rauchender Schwefelsäure von 80% Anhydridgehalt, Lösen in Wasser und Aufkochen in 
1.2.4.5.6.8-Hexaoxy-anthrachinon (S. 569) überführen (B. & Co., D. R. P. 69388; Frdl. 3, 
211). Gibt beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure auf 190°, Eingießen der Schmelze in 
Wasser und Aufkochen 1.2.4.5.6.8- und 1. 2.4.5.7. 8-Hexaoxy-anthrachinon (S. 571) (B. & Co., 
D. R. P. 66153; Frdl. 3, 216). Wird durch Behandlung mit 20 u / iger rauchender Schwefel- 
säure bei 100—120° in eine Sulfonsäure übergeführt (B. & Co., D. R. P. 62505; Frdl. 3, 214). 
Überführung von Alizarinpentacyanin in einen amidierten Alizarinfarbstoff durch Einw. von 
wäßr. Ammoniak: B. & Co., D. R. P. 72204; Frdl. 3, 240. Sulfurierung dieses Farbstoffs: 
B. & Co., D. R. P, 97637; Frdl. 5, 290. Alizarinpentacyanin wird in ammoniakalischer 
Lösung durch Luftsauerstoff zu einem stickstoffhaltigen Farbstoff oxydiert (B. & Co., D.R.P. 
68112; Frdl. 3, 238). Derselbe oder ein sehr ähnlicher Farbstoff entsteht bei der Oxydation 
mit Ammoniumpersulfat in ammoniakalischer Lösung (B. & Co., D. R. P. 79680; Frdl. 4, 
306). Überführung von Alizarinpentacyanin in einen wasserlöslichen Farbstoff durch Einw. 
von Salpetersäure: B. & Co., D. R. P. 70782; Frdl. 3, 266. Überführung von Alizarinpenta- 
cyanin in einen wasserlöslichen Farbstoff durch Behandlung mit Formaldehyd und Natrium- 
sulfit in Gegenwart von Alkali: Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 192484; C. 1908 1, 572. 
Alizarinpentacyanin gibt auf Tonerdebeize violette, auf Chrombeize blaue Farbtöne (Sch.). 

1.2.4.5.8-Pentaacetoxy-anthraehinon C 24 H 18 l2 = (CH 3 • CO • 0) 2 C 8 H 2 (C0) 2 C 6 H(0 • CO • 
CH 3 ) 3 . Blätter (aus Benzol) (Gattermann, J. pr. [2] 43, 250). 

4. 1.2.4.6.8-Pentaoxy-anthrachinon C 14 H 8 7 = (HO) 2 C 6 H a (CO) 2 C e H(OH) 3 . 
5-Nitro-L2.4.6.8-pentaoxy-arithracliiiion C, 4 H 7 8 N = (HO) 2 (O 2 N)C 6 H(C0) 2 C 6 H(OH V 

B. Aus 4.8-Dinitro-anthrachryson (S. 553) mit konz. Schwefelsäure in Gegenwart von Borsäure 
(Bayer & Co., D.R.P. 125579; C. 1901 II, 1189). - Schwer löslich in Wasser. Löslich 

36* 
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in konz. Schwefelsäure mit blauroter Farbe. Färbt tonerdegebeizte Wolle bordeauxrot, 
chromgebeizte Wolle stumpf violett. 

2. aß.y-Trioxo-a-[4-oxy-phenyl]-y-[2A6-trioxy'phenyll-propan, [4-0 xy- 
phenyl]-[2.4.6-trioxy-phenyl]-triketon C 15 H 10 O 7 = HO • C 6 H 4 • CO • CO • CO - 

C 6 H 2 (OH) 3 . 

a.y-I)ioxo-j3-oximino-a-[4-inethoxy-pheriyl]-y-[2.4.6-trimethoxy-phenyl]-propan 
C 19 H 1? 7 N - CH, • - C 6 H 4 • CO • C ( : N • OH) • CO ■ CbH 2 (0 • CH 3 ) :j . B. Durch Zufügen von etwas 
Salzsäure zu einer mit Amylnitrit versetzten Lösung des 2.4.6.4'-Tetramethoxy-dibenzoyl- 
methans in Chloroform (Diller, v. Kostanecki, B. 34, 1450). — Gelbe Prismen (aus Eis- 
ess ; g-Alkohol). F: 189° (Gasentwicklung). Lösung in konz. Schwefelsäure orange. 



d) Oxy-oxo -Verbindung C a H 2 n-22 7 
5.6.8-Trioxy-anthradichinon-(1.4; 9.10) („Ali- 0H 

zarinpentacyaninchinon") C 14 H 6 7 , s. nebenstehende • QQ Q(y 

Formel. B. Aus 1.2.5-Trioxy-anthraeninon (S. 512) durch i i ^CV "^CH 

Oxydation mit Braunstein und konz. Schwefelsäure bei JJ, >!,-_--_- 

20-25° (Bayer & Co., D. R. P. 68114; Frdl. 3, 221). Aus HO • k^ CO^ ""CCK 
Alizarinbordeaux (S. 549) durch Oxydation mit Braun- qjj 

stein in konz. Schwefelsäure bei einer 30" nicht über- 
steigenden Temperatur (B. & Co., D. R. P. 66153; Frdl 3, 217; vgl. B. & Co., D. R. P. 62505; 
Frdl. 3, 214). Aus Alizarinpentacyanin (S. 563) durch Oxydation in saurer oder alkal. Lösung 
(B. & Co., D. R. P. 66153). — Dunkelvioletter Niederschlag. In kaltem Wasser mit violetter 
Farbe merklich löslich (B. & Co., D. R. P. 66153). — Gibt bei der Oxydation mit konz. 
Schwefelsäure in Gegenwart von Borsäure 1.2.4.5.6.8-Hexaoxy-anthrachinon (B. & Co., 
D. R. P. 119756; Frdl. 6, 346). Geht bei der Reduktion mit S0 2 in Alizarinpentacyanin 
über (B. & Co., D. R. P. 66153; vgl. B. & Co., D. R. P. 68114; Frdl. 3, 220). Gibt bei Einw. 
von waßr. Ammoniak einen stickstoffhaltigen Farbstoff (B. & Co., D. R. P. 62019, 68112; 
Frdl. 3, 235, 237). Sulfurierung dieses Farbstoffs: B. & Co., D. R. P. 65569; Frdl. 3, 236. 
Kondensation von „ Alizar inpentacyaninchinon" mit Phenolen und aromatischen Oxycarbon- 
säuren: B. & Co., D. R. P. 70234; Frdl 3, 230. 



e) Oxy-oxo -Verbindung C n H 2n ^ 26 7 . 

Tetraoxy-[anhydro-bis-(a.y-diketo-hyd rinden)], Tetraoxybindon C 18 H 10 O 7 = 

OH 



OH 



^ ^CO H 2 C • CO^^ ^^ co H 2 C • (XX^. 

ho • LX C0 / C : c — ^ ■ 0H oder ho ■ L/L co /° : c — -"-' 

OH 0H ÖH 

Tetramethyläther CjgH^Oj = C 18 H 6 3 (0 ■ CH 3 ) 4 . B. Aus 4.5-Dimethoxy-1.3-dioxo- 
hydrinden durch Erhitzen über den Schmelzpunkt oder längeres Kochen mit verd. Säuren 
(Landau, B. 31«, 2093). — Gelbe Nädelchen (aus 50 0/ iger Essigsäure). F: 205° (Zers.); lös- 
lich in Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol, Eisessig, unlöslich in Wasser und Ligroin; in verd. 
Alkali und Ammoniak mit roter, in konz. Schwefelsäure mit rotvioletter Farbe löslich (L., 
B. 31, 2093). — Beim 5-stdg. Erhitzen mit rauchender Salzsäure auf 130° entsteht Tris- 
dioxybenzoylen-benzol (S. 575) (L., B. 31, 2094; 33, 2440; vgl. Michael, B. 39, 1908). 

f) Oxy-oxo- Verbindung C n H 2n -40O7. 
Oxy-trisdiketohydrinden C 27 H 14 7 , s. nebenst. CO Nr , „ 

Formel. B. Das Dikaliumsatz entsteht durch Kochen von /CO\ p / ^CO' e 4 

Trisdiketohydrinden (Bd. VII, S. 910) mit überschüssigem ^6^4\qq ^^^ QQ 

Kali bei Luftzutritt (Liebermann, Landau, B. 34, 2150; ^C(^ nri ^>C 6 H 4 

vgl. L., Flatow, B. 33, 2436). — Tief rotes Pulver vom i ^ u 

Schmelzpunkt 218—219° (Zers.), das durch Umkrystalli- HO 
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sieren aus Eisessig in honiggelbe, bezw. fast farblose Blättchcn vom Schmelzpunkt 225° 
bis 228° (Zers.) übergeht. Die rote Modifikation ist in warmem Wasser leicht und in kaltem 
Chloroform sehr leicht löslich, die gelbe Modifikation in Wasser unlöslich, in siedendem Chloro- 
form sehr wenig löslich; in Aceton ist die gelbe Substanz leichter löslich als die rote (Li., La.). 
Durch Verdunsten einer Acetonlösung der roten Modifikation entsteht die gelbe Verbindung; 
letztere geht dagegen durch Kochen mit sehr verd. Essigsäure in die rote Substanz über 
(Li., La.). Aus der gelbroten Lösung der gelben Modifikation in Alkalien, Ammoniak und 
wäßr. Pyridin fällen Säuren die rote Modifikation aus (Li., La.). — K 2 C 27 H 12 7 . Rotes, gold- 
glänzendes Pulver (Li., La.). — BaC 27 H 12 7 . Orangeroter Niederschlag. Wird bei 110° 
unter Wasserverlust carminrot. Ziemlich leicht löslich in Wasser (Lr., La.). 



7. Oxy-oxo -Verbindungen mit 8 Sauerstoffatomen. 

a) Oxy-oxo -Verbindung dH^-uOs. 
1 .1'- D i o x y - 2.4.6.2.4'6'- h e x a o x o - 3.3.5.5.3'. 3' '.5'. 5' -oktamethyl-dicyclo- 
hexyl-(l.l') C 20 H 26 O 8 = [oC<^^jj;gg)C(OH)-J ; 

l.l'-Dimethoxy-2.4.6.2'.4'.6 / -hexaoxo-3.3.5.5.3 / .3'.5'.5 / -oktamethyl-dicyelo- 
hexyl-a-1'), „Dehydro-bis-tetramethyliretol" C 22 H 30 O 8 =[0C<§eJK 2 [ co> C ^° ' CH 3^j • 
B. Beim Erwärmen einer wäßr. Lösung der Natriumverbindung des „Tetramethyliretols" 
(S. 375) mit FeCl 3 (de Laibe, Tiemann, B. 26, 2034). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 133°. 
Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform und Benzol, unlöslich in Wasser. 



b) Oxy-oxo- Verbindungen C n H 2lv -i8 8 . 

1. 3.4.5.3'.4'.5'-Hexaoxy-a.a'-dioxo-dibenzyl, Bis -[3.4.5 -trioxy-phenyl]-di- 
keton, 3.4.5.3'.4'.5'-Hexaoxy-benzil C 14 H 10 O 8 =(HO) 3 C 6 H 2 COCOC 6 H 2 (OH) 3 . 

3.4.5.3'.4'.5'-Hexamethoxy-benzil C 20 H 22 O 8 = (CH 3 • 0) 3 C 6 H 2 • CO • CO • C 6 H 2 (0 • CH 3 ) 3 . 
B. Beim Eintragen von 200 g 2 1 / 2 %'g em Natriumamalgam in eine durch verd. Schwefel- 
säure stets schwach sauer gehaltene Lösung von 5 g 3.4.5-Trimethoxy-benzamid in 500 ccm 
Wasser und 150 ccm Alkohol, neben 3.4.5-Trimethoxy-benzylalkohol (Bd. VI, S. 1159) und 
a.a'-Dioxy-3.4.5.3'.4'.5'-hexamethoxy-dibenzyl (Bd. VI, S. 1209) (Marx, A. 263, 253; Heff- 
ter, Capellmann, B. 38, 3636). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 189° (M.). Schwer 
löslich in kaltem Alkohol, leicht in heißem Alkohol, löslich in Äther, Chloroform, Eisessig 
und Benzol (M.). — Wird durch Zinkstaub und Eisessig zu 3.4.5.3'.4'.5'-Hexamethoxy-desoxy- 
benzoin reduziert (M.). Gibt beim Kochen mit Kalilauge 3.4.5. 3'.4'.5'-Hexamethoxy-benzil- 
säure (Syst. No. 1219) (M.). Zerfällt bei der Einw. von Soda und ■Cyankalium in Alkohol 
unter Bildung von 3.4.5-Trimethoxy-benzaldehyd und 3.4.5-Trimethoxy-benzoesäure (H., C.). 

3 A5.3^4^5^Hexamethoxy-benzil-monoxime C 20 H 23 8 N = (CH 3 • 0) 3 C 6 H 2 • C( : N • OH) • 
CO • C 6 H 2 (0 • CH 3 ) 3 . B. Bei der Einw. von Hydroxylamin auf eine ajkoh. Lösung des 
3.4.5. 3'.4'.5'-Hexamethoxy-benzils entstehen zwei stereoisomere Monoxime, die sich durch 
ihre verschiedene Löslichkeit in Benzol trennen lassen (Heffter, Capellmann, B. 38, 3637). 

a-Oxim. Nadeln (aus verd. Alkohol). F.- 158°. Unlöslich in Benzol. 

/3-Oxim. Nädelchen (aus verd. Alkohol). F: 138°. Löslich in Benzol. 

2. 2.4.6.2 .4.6'- H e x a o x y - V.T - d i o x o - 3.3'- dimethyl-diphenylmethan, 
Methylendiphloroglucinaldehyd C 15 H 12 8 = (HO) 3 {OHC)C 6 H CH 2 C 6 H 
(CHO)(OH),. 

Hexamethyläther C al H ?4 8 = (CH 3 -0) 3 (OHC)C 6 H-CH 2 -C s H(CHO)(0-CH 3 ) 3 . B. Durch 
Erhitzen einer methylajkoholischen Lösung des 2.4.6-Trimethoxy-benzaIdehyds mit 40%iger 
Formaldehydlösung und Salzsäure ( Herzig, Wenzel, Gehringer, M . 24, 872). — Hygro- 
skopische Nadeln. F: 154—155°. Leicht löslich in Benzol und Xylol, sehr wenig in Methyl- 
alkohol, etwas leichter in Alkohol. 
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3. a.<5-Dioxo-a.<J-bis-[2.3.4-trioxy-phenyl]-butan, or.ß-Bis-[2.3.4-trioxy- 
benzoyl]-äthan, Hexaoxy-diphenacyl, Digallacyl C 16 H 14 8 = (HO) 3 C 6 H 2 • 

CO • CH 2 ■ CH 2 • CO • C 6 H 2 {OH) 3 . B. 10 g Bernsteinsäureanhydrid und 20 g Pyrogallol 
werden zunächst auf ca. 150° erhitzt, worauf man ca. 8 g geschmolzenes ZnCI 2 hinzufügt; 
aus der Lösung der Schmelze in mit Salzsäure angesäuertem kaltem Wasser scheidet sich 
nach 2-tägigem Stehen das Rohdigallacyl ab, das aus Alkohol umkrystallisiert wird (v. Geor- 
gievics, M. 20, 456). — Nadeln (aus Alkohol); Krystalle (aus Eisessig). In Alkohol sehr 
wenig löslich, in anderen üblichen Solvenzien meist fast unlöslich. Färbt sich bei ca. 270° 
dunkler, ohne zu schmelzen. Unlöslich in Natriumdicarbohatlösung. Löslich in Sodalösung 
und starker Natronlauge mit gelber Farbe. Die Lösung in kalter konz. Schwefelsäure ver- 
ändert beim gelinden Erwärmen sowie auf Zusatz von FeCl 3 die gelbe Farbe in intensives 
Violett; beim vorsichtigen Verdünnen dieser violetten Lösung scheiden sich grüne, in Wasser 
leicht lösliche Flocken ab, die sich in konz. Schwefelsäure wieder mit violetter Farbe lösen. 

a.j?-Bis-[2.3.4-triaeetoxy-benzoyl]-äthan C 28 H 26 14 = (CH 3 -CO-0) 3 C 6 H 2 -CO-CH2/ 
CH 2 • CO -C 6 H 2 (0- CO •CH 3 ) 3 . B. Beim mehrstündigen Kochen von Digallacyl (s. o.) mit 
Essigsäureanhydrid (v. G., M. 20, 458). — Prismen (aus Eisessig + Alkohol). Schmilzt 
bei 170— 171 °, einige Grade früher zusammensinternd. Unlöslich in Sodalösung. Gibt mit 
konz. Schwefelsäure die gleiche Farbreaktion wie Digallacyl. 



3A5.3'.4'.5'-Hexaoxy-2 1 .2' , -dioxo-2.2'-diäthyl-diphenylmethan oder 
i.e.^.S'.e'-Hexaoxy-S^S^-dioxo-S.S'-diäthyl-diphenylmethan C 17 H 16 8 = 



4. 

4-5. _ . , ...... „ iU „ 

(HO) 3 (CH 3 -CO)C 6 H-CH 2 -C 6 H<CO-CH 3 )(OH) 3 , Methylendigallacetophenon. 

B. Aus Gallacetophenon durch Kochen von 40%igem Formaldehyd in salzsaurer Lösung 
(Goldschmidt, Ch.Z. 27, 246). — Gelblichweiße Nädelchen (aus Alkohol). F: 265°. 



5. 2.4.6.2'.4'.6-Hexaoxy-5 1 .5' 1 -dioxo-3.3'-dimethyl-5.5-dibutyl-diphenyl- 

m e t h a n C 23 H 28 8 = (HO) 3 (CH 3 )(CH 3 • CH 2 • CH 2 • C0)C 6 • CH 2 • C 6 (CO • CH 2 • CH 2 • 
CH 3 )(CH 3 )(OH) 3 . 

4.e.4^e'-Tetraoxy-2.2'-dimetboxy-5.5 / -cUoxo-3.3 / -dimetrlyl-5,5'-dibutyl-diphenyl- 
methan, Methylendiaspidinol C 25 H 32 O s =[(CH 3 • 0)(HO) 2 (CH 3 )(CH 3 • CH 2 • CH 2 - CO)C fl - ] 2 CH 2 . 
B. Aus Aspidinol (S. 400) und Formaldehyd in wäßr.-alkal. Lösung (Boehm, A. 329, 286). 

— Farblose Prismen (aus Methylalkohol). F: 190—191°. FeCl 3 färbt die alkoh. Lösung grün. 

— Bei der Spaltung mit Zinkstaub und Natronlauge entstehen 2.4-Dioxy-6-methoxy- 
1-methyl-benzol, 4.6-Dioxy-2-methoxy-1.3-dimethyl-benzol und harzige Produkte. 

6. Oxy-oxo-Verbindungen C 24 H 30 O 8 . 

1. Verbindung C 24 H 30 O 8 = 

HO CO-CH 2 -CH 2 -CH 3 

0C <cH*8 2 -ci^^ b °™- 

HO CH 3 

HO CO-CH 2 -CH 2 -CH 3 

r»i r v--''-'(CH a ) 2 — HÖHL p.pn / \ /->tt 

UÜ< -C(CO-CH 2 .CH 2 -CH 3 ):C(OH)^ U un 2~\ y~ ua 

HO CH 3 

Monomethylätrier, Aspidin, Polystichin Co 5 H 32 8 = 

HO CO-C 3 H 7 

i 



oc <ci^^^ C co> GR - c ^<^>- OK w - 



CTL-6 CH, 



HO CO-C 3 H 7 
QC <i?CO ^o"q> Ornw y> C ' CH s~\ )-° H • Zur Zusammensetzung vgl. Boehm, A. 329, 

CH 3 -0 CH 3 
323, 328; zur Konstitution: B., A. 329, 324, zur Identität von Aspidin und Polystichin: B., 
A. 329, 321. — V. In dem Rhizom von Aspidium spinulosum (Potjlsson, A. Pth. 35, 97; 
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41, 246), nicht aber von Aspidium Filix raas, daher nur im Filixextrakt aus ersterer Pflanze 
enthalten (Hausmann, Ar. 237, 552; B., A. 329, 322). - Darst.: B., A. Pth. 38, 35; P„ 
A. Pth. 41, 247. — Lichtgelbe, schief abgeschnittene Prismen (aus Alkohol). F: 123 — 123,2° 
(Poülsson, A. Pth. 35, 99), 124,5° (B., A. Pth. 38, 37), 124-125° (H.). Leicht löslich in 
Chloroform (P., A. Pth. 85, 99), kochendem Alkohol und kaltem Benzol, ziemlich löslich 
in Äther und Es3igester, löslich in heißem Petroläther, unlöslich in Wasser (B., A. Pth. 38, 
37). Konz. Schwefelsäure löst Aspidin mit hellgelber Farbe, die beim Erhitzen feuerrot wird 
(B., A. Pth. 38, 38). Löslich in Alkalien, Alkaiicarbonaten und Ammoniak mit gelber Farbe 
(B., A. Pth. 38, 37). — Die alkoh. Lösung rötet Lackmus schwach und wird durch FeCl 3 
tiefrot gefärbt (P.; B., A. Pth. 38, 37). Reduziert ammoniakalische Silberlösung beim 
Erwärmen, entfärbt Permanganat, reduziert FEHLiNGsche Lösung nur schwach und erst 
nach längerem Kochen (B„ A. Pth. 38, 38). Wird von heißer Natronlauge in Pseudoaspidin 
(s. u.) umgelagert (B., A. 329, 323, 334). Liefert bei der Spaltung mit Zinkstaub + Natron- 
lauge Filicinsäure (Bd. VII, S. 856), Methylfilicinsäure (Bd. VII, S. 859), 2.4-Dioxy-6-meth- 
oxy-I-methyl-benzol und Buttersäure (B., A. 329, 323, 336). Bei der Einw. von HI + Eis- 
essig entsteht Dihydroflavaspidsäurexanthen (s. CO-C«H 7 
nebenstehende Formel) (Syst. No. 2569), eine Ver- CHg-v^^CH, n A 
bindung C 21 H 24 6 (?) (s. u.) und andere Produkte OO"' ^-C-^ "^C-^ ^C • OH 
(B., A. 329, 325, 332). Gibt beim Erwärmen mit i i i 
Anilin eine Verbindung C 31 H 37 7 N (s. bei Anilin, C 3H 7 -0C-C^ C ^C^£ H ^C\£^C-CH 3 
Syst. No. 1598) (B., A. 329, 330). Liefert mit - 
Phenylhydrazin eine Verbindung C 37 H 42 5 N 4 (s. bei OH OH 
Phenylhydrazin, Syst. No. 1947) (B., A. 329, 325, 331). Pharmakologische Wirkung: P., 
A. Pth. 35, 101; 41, 249; B., A. Pth. 38, 39. 

Pseudoaspidin C 25 H 32 8 . B. Bei der Einw. von heißer Natronlauge auf Aspidin 
(B., A. 329, 323, 334). — Hellgelbe Prismen. Schmilzt bei raschem Erhitzen bei 144°, 
bei langsamem Erhitzen bei 158—159° (nach vorübergehendem Erweichen). Schwerer lös- 
lich als Aspidin. Zeigt mit FeCl 3 und mit konz. Schwefelsäure die Reaktionen des Aspidins. 
In verd. Natronlauge langsam löslich mit hellgelber Farbe. — Liefert mit Phenylhydrazin 
eine Verbindung C 37 H 42 5 (s. bei Phenylhydrazin, Syst. No. 1947). 

Verbindung C 21 H 24 6 (?). B. Aus Aspidin durch Erwärmen mit Jodwasserstoffsäure 
in Eisessig, neben Dihydroflavaspidsäurexanthen (Syst. No. 2569) und anderen Produkten 
<B., A. 329, 325, 333). - Farblose Nadeln (aus heißem Alkohol). F: 216°. Ziemlich leicht 
löslich in heißem Alkohol, Eisessig, Benzol, schwer in kaltem Alkohol. Löst sich in alkoh. 
Ammoniak mit gelblichroter Farbe und schwacher Fluorescenz. — Liefert ein Benzoyl- 
derivat C 28 H 28 7 (Nadeln, F: 140-142°). 

Aspidindiaeetat C 29 H 36 O 10 = C 25 H 30 O 6 (O-CO-CH 3 ) 2 . B. Aus Aspidin und Acetyl- 
chlorid oder Essigsäureanhydrid (B., A. 329, 329). — Nadeln oder Prismen (aus Methyl- 
alkohol). F: 108°. Löslich in Alkalien. 

2. JMhydroflavaspidsäure C 24 H 30 O g . 

Dihydroflavaspidsäure-monoäthyläther C 26 H 34 8 = C 24 H 29 7 • O • C 2 H 5 s. S. 572. 



c) Oxy-oxo -Verbindungen C n H 2 n-2o0 8 . 

1. Oxy-oxo-Verbindungen C 14 H 8 8 . 

1. 1.2.3,5.6.7-Hexaoxy-anthrachinon, Mufigallussäure C u H 8 8 = 
(HO) 3 C 6 H(CO) 2 C 8 H(OH) 3 . B. Beim Erhitzen von Gallussäure mit konz. Schwefelsäure 
(Robiqtjet, A. 19, 204). Beim Erhitzen von Gallussäureäthylester mit konz. Schwefelsäure 
(Schiff, A. 163, 218). — Darst. Man erhitzt 1 Tl. getrocknete Gallussäure mit 5 Tln. konz. 
Schwefelsäure im Wasserbade und gießt die Lösung in Wasser (Löwe, J. pr. [1] 107, 298; 
Z. 1870, 128; Jaffb, B. 3, 694; vgl. Wagner, J. 1860, 277). — Rote Krystalle. Sublimiert 
unter teilweiser Verkohlung in gelbroten Nadeln (Lö.). Fast unlöslich in siedendem Wasser, 
sehr wenig löslich in Alkohol und Äther (W. ; Lö). Löst sich in konz. Schwefelsäure mit 
roter Farbe (Lö.). Absorptionsspektrum in konz. Schwefelsäure: Liebermann, A. 240, 
271; B. 21, 2527. Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Druck: 1252,4 Cal. 
(ValEur, A.ch. [7] 21, 569). Löst sich in verd. Kalilauge mit violetter Farbe; färbt sich 
bei Übergießen mit konz. Kalilauge indigoblau (J.). Liefert mit Baryt ein unlösliches 
blaues Salz Wa.). — Verhalten bei der Destillation mit CaO oder BaO : Ki-Obukowskt, B. 
9, 1257. Beim Schmelzen mit Kali erhält man eine Verbindung C 24 H 18 O u (S. 568), m-Oxy- 
benzoesäure, 5-0xy-ieophthalsäure (Syst. No. 1140) und in sehr kleinen Mengen Salicylsäure 
und Oxyterephthalsaure (Syst. No. 1140) (SchbEder, M. 1, 431). Wird von Salpetersäure 
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zu C0 2 und Oxalsäure oxydiert (Kl.). Oxydation von Rufigallussäure mittels rauchender 
Schwefelsäure: Bayer & Co., D. R. P. 62531; Frdl. 3, 199; mittels konz. Schwefelsäure in 
Gegenwart von Borsäure: B. & Co., D. R. P. 86968; Frdl. 4, 276. Liefert beim Glühen mit 
Zinkrtaub Anthracen (J.). Wandelt sich beim Behandeln mit Natriumamalgam in Alizarin 
um (Widman, Bl. [2] 24, 359; B. 9, 856). Gibt beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure 
(D: 1,96) und weißem Phosphor 1.2.3.5.6.7-Hexaoxy-anthron-(9) (S. 561) (Kl.). Ein Gemenge 
von Zinn und Salzsäure oder von Zink und Schwefelsäure ist dagegen ohne Einw. (Kl.). Beim 
Kochen von Rufigallussäure mit Zinkstaub, Essigsäureanhydrid und Natriumacetat ent- 
steht das Heptaacetat des 1.2.3.5.6.7-Hexaoxy-anthranols-(9) (Bd. VI, S. 1208) (Li., B. 21, 
446). Einw. von Halogenen auf Rufigallussäure: B. & Co., L>. R. P. 114263; C. 1900 II, 
931. Bleibt beim Erhitzen mit Salzsäure auf 250° unverändert (Kl., Noelting, B. 8, 
932). — Färbt mit Tonerde gebeizte Zeuge bläulichrot (Li., v. Kostanecki, B. 18, 2149; 

A. 240, 254) und mit Eisensalz gebeizte Zeuge violettschwarz (R.). 

Verbindung C 24 H 18 O n . B. Entsteht neben anderen Produkten beim Schmelzen von 
Rufigallussäure mit Kali (Malin, A. 141, 346; Schreder, M. 1, 433). — Farblose Nadeln 
mit 4 H 2 0. Wird bei 150° wasserfrei, bräunt sich, ohne zu schmelzen, bei 230° (Soh.). Nicht 
sublimierbar (Sch.). Äußerst schwer löslich in kaltem Wasser, etwas mehr in heißem, leicht 
löslich in Alkohol, Äther und Benzol (Sch.). — Die wäßr. Lösung gibt mit Eisenchlorid eine 
kornblumenblaue Färbung, die nach 1 — 2 Minuten in Blaugrün übergeht und dann auf Zu- 
satz von wenig Soda lebhaft rot wird (Sch.). Reduziert in der Wärme Silberlösung und 
alkal. Kupferoxydlösung (M.). Sehr beständig; verändert sich nicht beim Schmelzen mit 
Kali oder beim Behandeln mit Zick und Schwefelsäure; liefert beim Glühen mit Zinkstaub 
Diphenyl (Sch.). 

Rufigallussäure -tetramethyläther C 18 H 16 8 = C 14 H 2 (:0) 2 (0-CH 3 \(OH) 2 . B. Durch 
Erhitzen von Rufigallussäure mit Kali, MethyJ Jodid und Methylalkohol auf 120—130° (Klobu- 
kowski, B. 10, 885; vgl. Chem. Fabr. Schering, D. R. P. 151724; Frdl. 7, 712; C. 1904 I, 
1586). — Gelbe prismatische Blättchen (aus Essigester oder Chloroform + Alkohol). F: 
235—237° (Zernik, C. 1904 II, 709). Unlöslich in Äther, schwer löslich in kochendem 
Alkohol, leicht löslich in Essigester und Eisessig (K.). Löslich in viel wäßr. Kalilauge mit 
blutroter, in konz. Schwefelsäure mit purpurvioletter Farbe (Z.). 

Rufigallussäure-pentamethyläther C 19 H 18 8 = (HO) (CH 3 • 0) 2 C 6 H(CO) 2 C 6 H(0 • CH^) 3 . 

B. Aus Rufigallussäure durch Methylierung (Chem. Fabr. Schering, D. R. P. 151724; Frdl. 
7, 712; C. 19041, 1586; Zernik, C. 1904 II, 709). — Gelbe Nadeln (aus Essigester oder 
siedendem Alkohol). F: 192—194°; löslich in konz. Schwefelsäure mit purpurroter Farbe; 
färbt sich mit wäßr. kalter Kalilauge dunkelrot, ohne sich wesentlich zu lösen, löslich in 
wäßr.-alkoh. Kalilauge mit blutroter Farbe (Z.). 

1.2.3.5.6.7-Hexamethoxy-anthraehinon, RufigaUussäure-hexamethylätlier 
C 20 H 20 O 8 = (CH 3 -0) 3 C 6 H(CO) a C 6 H(0-CH 3 ) 3 . B. Aus Rufigallus3äure durch Methylierung 
(Sch. ; Z.). — Hellgelbe Nadeln (aus Essigester). F: 245°; löslich in konz. Schwefelsäure mit 
purpurvioletter Farbe (Z.). — Wirkt abführend (Z.). 

Rufigallussäure-triäthyläther C 20 H 20 O 8 = C 14 H 2 (:0) 2 (0 • C 2 H 5 ) 3 (0H) 3 . B. Aus Rufi- 
gallussäure, Kalilauge und Äthyljodid bei mehrtägigem Erhitzen auf 80° (Liebermann, 
Jellinek, B. 21, 1171). — Orangerote Nadeln (aus Alkohol). F: 195° (L., J.). Schwer lös- 
lich in Alkohol (L., J.). Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist violett. Absorptionsspektrum 
in konz. Schwefelsäure: L., B. 21, 2527; Krüss, Ph. Ch. 18, 560. 

Rufigallussäure -tetraäthyläther C 22 H 24 8 = C U H 2 ( : 0) 2 (0 • C 2 H 5 ) 4 (0H) 2 . B. Aus Rufi- 
gallussäure mit Äthyljodid, Kali und wäßr. Alkohol bei 120—130° (Klobukowski, B. 10, 
885). — Rubinrote Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt etwas über 180°. Ziemlich schwer löslich 
in kochendem Alkohol, schwer in Äther, leicht in Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Benzol, 
Essigester; schwer löslich in kochender konz. Kalilauge. Löst sich in konz. Schwefel- 
säure mit carmoisinroter Farbe. 

1.2.3.5.6.7-Hexaäthoxy-anthrachinon, Rufigallussäure-hexaäthylätlier C 26 H 32 8 = 
(C 2 H 5 -0)3C 8 H(CO) 2 C 8 H(0-C 2 H5) 3 . B. Durch 4-stdg. Erhitzen des Rufigallussäure-tetraäthyl- 
äthers mit Kali und Äthyljodid auf 120-130° (Klobukowski, B. 9, 886). — Orangegelbe 
Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmilzt bei etwas über 140°. Leicht löslich in Äther, Schwefel- 
kohlenstoff, Benzol, heißem Eisessig und in heißem verd. Alkohol. 

Rufigallussäure-monochloracetat C ]6 H 9 9 C1 = (HO) 3 C 6 H(CO) a C 6 H(OH) i! • O • CO • CH 2 C1. 
B. Durch Kochen von Rufigallussäure mit Chloracetylchlorid (Klobukowski, B. 10, 881). 
— Gelbbraune Nadeln (aus Eisessig). Unlöslich in Alkohol, Schwefelkohlenstoff, Benzol, 
schwer löslich in Eisessig. Löslich in Kalilauge mit indigoblauer, in konz. Schwefelsäure 
mit roter Farbe. 

Rufigallussäure - pentamethyläther - acetat C 2 iH 20 O s = (CH 3 • 0) 3 C 6 H(CO) 2 C 6 H(0 - 
CH 3 ) 2 • • CO • CH 3 . B. Durch Erhitzen des Rufigallussäure-pentamethyläthers mit Essig- 
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säureanhydrid und Natriumacetat (Zerdttk, C. 1904 II, 709). — Gelbe Blättchen. Beginnt 
bei 179—180° zu schmelzen, ist aber erst bei ca. 209° völlig geschmolzen. 

Rufigallussäure-tetramethylätrier-diacetat C 22 H 20 O 1() = C 14 H 2 (: 0) 2 (0 • CH 3 ) 4 (0 ' CO • 
CH 3 ) 2 . B. Durch Erhitzen von Rufigallussäure-tetramethyläther mit Essigsäureanhydrid 
und Natriumacetat (Zernik, C. 1904 II, 709). — Gelbe Blättchen (aus Essigester). F: 262° 
(Zers.). Sehr wenig löslich in Alkohol und Äther, leichter in Benzol, Essigester und Eisessig, 
sehr leicht in Chloroform; löslich in konz. Schwefelsäure mit purpurvioletter Farbe. Be- 
ständig gegen kalte wäßr. Kalilauge. 

RufigaUussäure-tetraäthylätrier-diacetat C 26 H, 8 O 10 = C 14 H 2 (: 0) 2 (0 • C 2 H 5 ) 4 (0 • CO • 
CH 3 Y Gelbe Krystalle (aus Essigsäure). F: 230-235"° (Chem. Fabr. Schering, D. R. P. 
151724; C. 19041, 1586). 

1.2.3.5.6.7-Hexaaeetoxy-anthrachinon, Rufigalhissäure-hexaacetat C 26 H 20 O 14 = 
(CH 3 -CO-0) 3 C 8 H(CO) 2 C 6 H(0-CO-CH 3 ) 3 . B. Durch Kochen von Rufigallussäure mit Essig- 
säureanhydrid und weiteres Erhitzen des Reaktionsproduktes mit Eisessig im Druckrohr 
auf 180—190° (Klobukowski, B. 9, 1257; 10, 882; vgl. Schipp, A. 170, 83). - Gelbe Nadeln. 

2, l,1i.4r.5.f>.8-Hexaoxy-anthrachirion, Anthracenblau WR C t4 H 8 8 = 
(HO) 3 C 8 H(CO) 2 C 8 H(OH) 3 . B. Durch Erhitzen von m-Oxy-benzoesäure mit konz. Schwefel- 
saure in Gegenwart von Borsäure auf 260—280°, Eingießen des Reaktionsproduktes in Wasser 
und Aufkochen (Bayer & Co., D. R. P. 81959; Frdl. 4, 274). Aus 3.5-Dioxy-benzoesäure 
durch Behandlung mit rauchender Schwefelsäure, Eintragen des Reaktionsproduktes in 
Wasser und Zerlegung des entstandenen Schwefelsäurederivates durch Aufkochen (Bayer & Co., 
D. R. P. 65453; Frdl. 3, 209). Durch Erhitzen von 3.5-Dioxy-benzoesäure mit konzentrierter- 
Schwefelsäure auf 120°, Eintragen von Borsäure. Erhitzen auf 250—270°, Eingießen in 
Wasser und Aufkochen (B. & Co., D. R. P. 81481; Frdl. 4, 272). Aus Anthrachinon 
durch Erwärmen mit flüssigem Schwefeltrioxyd auf höchstens 50°, Vermischen mit 
Schwefelsäuremonohydrat, Aufgießen des Reaktionsproduktes auf Eis und Aufkochen der- 
Lösung (Bayer & Co., D. R. P. 65182; Frdl 3, 207; vgl. Schmidt, J. pr. [2] 43, 243; Gatter- 
mann, J. pr. [2] 43, 250). Aus Anthrachinon durch Einw. von rauchender Schwefelsäure 
von 20% Anhydridgehalt und KC10 4 bei höchstens 150° und Spaltung des entstandenen 
Schwefelsäurederivates (B. & Co., D. R. P. 86969; Frdl. 4, 278). Aus Anthrachinon durch 
elektrolytische Oxydation in schwach rauchender Schwefelsäure bei 20—50° und Erhitzen 
des entstandenen Schwefelsäurederivates mit einer Schwefelsäure von 60° B6 (B. & Co.,. 
D. R. P. 74353 ; Frdl 3, 229). Aus 1.5-Dinitro-anthrachinon (Bd. VII, S. 793) durch Erhitzen 
mit 5 — 10 Tln. rauchender Schwefelsäure von 40% Anhydridgehalt, Eingießen in Wasser, 
Fällen des Reaktionsproduktes mit Kochsalz und Erwärmen des ausgefällten Farbstoffes 
mit konz. Schwefelsäure auf 130° (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 67102; Frdl. 3, 254). 
Aus 1.5-Dinitro-anthrachinon durch Erhitzen mit konz. Schwefelsäure und krystallisiertcr 
Borsäure auf 220—230°, Eingießen des Reaktionsproduktes in Wasser und Aufkochen (B. & Co., 
D. R. P. 79768; Frdl. 4, 293). Aus ErythrooxyanthTachinon (S. 338) durch Behandlung 
mit hochprozentiger rauchender Schwefelsäure und Spaltung des entstandenen Schwefel- 
säurederivates (B. & Co., D. R. P. 67063; Frdl. 3, 203). Aus Alizarin (S. 439) durch Einw. 
von rauchender Schwefelsäure von 20% Anhydridgehalt und KC10 4 bei höchstens 30°, Ein- 
gießen in Eiswasser, dem NaHS0 3 zugesetzt ist, und Aufkochen (B. & Co., D. R. P. 86969; 
Frdl. 4, 278). Aus Alizarin durch elektrolytische Oxydation in schwach rauchender Schwefel- 
säure bei 20—50° und Erhitzen de3 entstandenen Schwefelsäurederivates mit einer Schwefel- 
säure von 60° Be (B. & Co., D. R. P. 74353; Frdl. 3, 229). Aus Anthraflavinsäure (S. 463) 
durch Oxydation mit Braunstein in konz. Schwefelsäure bei 130° (B. & Co., D. R. P. 69842; 
Frdl. 3, 224). Aus Purpurin (S. 509) durch elektrolytische Oxydation in schwach rauchender 
Schwefelsäure bei 20—50° und Erhitzen des entstandenen Schwefelsäurederivates mit einer 
Schwefelsäure von 60° Be (B. & Co., D. R. P. 74353; Frdl. 3, 229). Aus Oxyanthrarufin 
(S. 512) durch Erhitzen mit konz. Schwefelsäure auf etwa 190—200°, neben 1. 2.4.5.7. 8-Hexa- 
oxy-anthrachinon (B. & Co., D. R. P. 68114; Frdl. 3, 220). Aus Oxyanthrarufin durch Oxy- 
dation in konz. Schwefelsäure (20 Tle.) mit (1,6 Tln.) Braunstein von 90% Mn0 2 -Gehalt 
bei etwa 50—60°, Eintragen der Reaktionsprodukte in Wasser, Zugabe von NaHS0 3 und 
Aufkochen; daneben entsteht 1. 2.4.5. 7.8-Hexaoxy-anthrachinon (B. & Co., D. R. P. 68 114 j 
Frdl. 3, 220). Aus Flavopurpurin (S. 513) durch elektrolytische Oxydation in schwach 
rauchender Schwefelsäure und Erhitzen des entstandenen Schwefelsäurederivates mit einer 
Schwefelsäure von 60° Be (B. & Co., D. R. P. 74353; Frdl. 3, 229). Aus Fiavoparpurin durch 
Oxydation mit Braunstein in konz. Schwefelsäure und Behandlung des Reaktionsproduktes 
mit NaHS0 3 (B. & Co., D. R. P. 69842; Frdl. 3, 223). Aus Oxyflavopurpurin (S. 548) durch 
Oxydation mit Braunstein in konz. Schwefelsäure und Behandlung de3 Reaktionsproduktes: 
mit NaHS0 3 (B. & Co., D. R. P. 69842; Frdl. 3, 223). Aus 1.2.5.6-Tetraoxy-anthrachinon 
(S. 549) durch Oxydation in schwefelsaurer Lösung (B. & Co., D. R. P. 103988; Frdl. 5, 266). 
Aus Alizarinbordeaux (S. 549) durch Erhitzen mit konz. Schwefelsäure auf 200°, Eingießen 
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des Reaktionsproduktes in Wasser und Aufkochen (Schmidt, J.pr. [2] 43, 243; Gatter- 
mann, J. pr. [2] 43, 250; B. & Co., D.R.P. 64418; Frdl. 3, 205). Die Oxydation des Alizar in - 
bordeaux durch konz. Schwefelsäure wird durch Zusatz von etwas Selendioxyd beschleunigt 
(B. & Co., D. R. P. 162035; Frdl. 8, 258; C. 1905 II. 864). Aus Alizarinbordeaux durch 
Behandeln mit rauchender Schwefelsäure bei einer 50° nicht übersteigenden Temperatur 
und Spaltung des entstandenen Schwefelsäurederivates (Schm., J. pr. [2] 43, 243; B. & Co., 
D. R. P. 64418; Frdl. 3, 205). Aus Alizarinbordeaux durch elektrolytische Oxydation in 
konz. Schwefelsäure (B. & Co., D. R. P. 74353; Frdl 3, 229). Aus Alizarinbordeaux durch 
Oxydation in konz. Schwefelsäure (20 Tln.) mit (1,4 Tln.) Braunstem von 88% Mn0 2 - Gehalt, 
zuletzt bei 50—60°, Eintragen der Reaktionsprodukte in Wasser, Zugabe von NaHS0 3 und 
Aufkochen; daneben entsteht 1.2.4.5.7.8-Hexaoxy-anthrachinon (B. & Co., D. R. P. 66153; 
Frdl. 3, 215). Aus Alizarinbordeaux beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure und Arsensäure 
auf 140—150°, neben 1.2.4.5.7. 8-Hexaoxy-anthrachinon (B. & Co., D.R.P. 66153; Frdl 

3, 215). Aus Anthrachryson (S. 551) durch Behandlung mit rauchender Schwefelsäure von 
80% Anhydridgehalt und Spaltung des erhaltenen Schwefelsäurederivates (B. & Co., D.R.P. 
65375; Frdl 3, 208). Aus Anthrachryson durch Erhitzen mit konz. Schwefelsäure in Gegen- 
wart von krystallisierter Borsäure auf 250— 270°, Eingießen des Reaktionsproduktes in Wasser 
und Aufkochen (B. & Co., D. R. P. 81481; Frdl. 4, 272). Die Oxydation des Anthrachrysons 
zum Hexaoxyanthrachinon in konz. Schwefelsäure in Gegenwart von Borsäure wird durch 
Zusatz von etwas Quecksilbersulfat beschleunigt (B. & Co., D. R. P. 162035; Frdl. 8, 258; 

C. 1905 II, 864). Aus Anthrachryson durch Erwärmen mit konz. Schwefelsäure und Braun- 
stein auf 150—180° (B. & Co., D. R. P. 68123; Frdl. 3, 222). Aus Anthrachryson durch Er- 
hitzen mit konz. Schwefelsäure und KC10 4 auf 100-150° (B. & Co., D. R. P. 86969; Frdl 

4, 277). Aus Tetranitroanthraehryson durch Erhitzen mit konz. Schwefelsäure in Gegenwart 
von Borsäure auf 200—220°, Eingießen des Reaktionsproduktes in Wasser und Aufkochen 
(B. & Co., D. R. P. 83055; Frdl. 4. 297). Durch Erhitzen von Alizarinpentacyanin (S. 563) 
mit konz. Schwefelsäure auf 190°, Eingießen der Schmelze in Wasser und Erhitzen; daneben 
entsteht 1.2.4.5.7.8-Hexaoxy-anthrachinon (B. & Co., D.R.P. 66153; Frdl 3, 215). Aus 
Alizarinpentacyanin durch Behandeln mit rauchender Schwefelsäure von 80% Anhydrid- 
gehalt und Zerlegung des entstandenen Schwefelsäurederivates (B. & Co., D. R. P. 69388; 
Frdl. 3, 21 1). Aus 4.8-Dinitro-anthrachryson (S. 553) und dessen Disulfonsäure (Syst. No. 1580) 
durch Erhitzen mit konz. Schwefelsäure und Borsäure auf höhere Temperatur (B. & Co., 

D. R. P. 125579; Frdl 6, 335; C. 1901 II, 1188). Durch Behandlung von 1.2.4.5.6.8-Hexa- 
oxy-anthrachinon-sulfonsäure in wäßr. saurer Lösung mit Reduktionsmitteln (Zinkstaub usw.) 
bei 100° (B. & Co., D. R. P. 103898; Frdl 5, 267). Aus 5-Nitro-l-ammo-anthrachinon (Syst. 
No. 1874) beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure in Gegenwart von Borsäure auf 200—220°, 
Eingießen des Reaktionsproduktes in Wasser und Aufkochen (B. & Co., D. R. P. 83055; 
Frdl. 4, 297). Aus 1.5-Diamino-anthrachinon durch Erhitzen mit konz. Schwefelsäure in 
Gegenwart von Borsäure auf 260 — 270°, Eingießen in Wasser, Lösen des Reaktionsproduktes 
in kochender Natronlauge und Fällen der Lösung mit Säure (B. & Co., D. R. P. 83055; Frdl. 
4, 297). Aus 1.3.5.7-Tetraoxy-4.8-diamino-anthrachinon (Syst. No. 1881) durch Erhitzen 
mit Alkalien (Höchster Farbw., D.R.P. 81742; Frdl. 4, 338). 

Dunkelgrüne Krystalle (aus Eisessig). Löst sich in wenig Soda bläulichrot; mehr Soda 
fallt ein rotbraunes Natriumsalz aus ; löst sich in Natronlauge violett (B. & Co., D. R. P. 66 153). 
Löst sich in konz. Schwefelsäure blaurot bis blauviolett (B. & Co., D. R. P. 66153). Gibt 
bei der Oxydation in saurer oder alkal. Lösung 2.5.6.8-Tetraoxy-anthradichinon-(1.4; 9.10) 
(S. 572) (B. & Co., D. R. P. 68 113; Frdl. 3, 219). Hexaoxyanthrachinon gibt beim Erwärmen 
mit rauchender Schwefelsäure von 20% Anhydridgehalt auf 100° eine Sulfonsäure (B. & Co., 
D.R.P. 69934, 97 637; Frdl. 3, 226). Liefert mit rauchender Schwefelsäure von 80% 
Anhydridgehalt bei niedrigerer Temperatur (höchstens 50°) einen Schwefelsäureester (B. & Co., 
D. R. P. 66917; Frdl 3, 234). Überführung von 1.2 4.5.6.8-Hexaoxy-anthrachinon in einen 
amidierten Beizenfarbstoff durch Einw. von wäßr. Ammoniak: B. & Co., D. R. P. 72204; 
Frdl 3, 240. Sulfurierung dieses Farbstoffs: B. & Co., D. R. P. 97637; Frdl. 5, 291. Über- 
führung des Schwefelsäureesters des 1. 2.4.5. 6.8-Hexaoxy-anthrachinons mittels wäßr. Ammo- 
niaks in einen stickstoffhaltigen Farbstoff: B. & Co., D. R. P. 66917; Frdl 3, 234. 1.2.4.5.6.8- 
Hexaoxy-anthrachinon wird in ammoniakalischer Lösung durch Luftsauerstoff zu einem 
stickstoffhaltigen Farbstoff oxydiert (B. & Co., D.R.P. 68112; Frdl 3, 237). Derselbe 
oder ein sehr ähnlicher Farbstoff entsteht bei der Oxydation mit Ammoniumpersulfat in 
Gegenwart von Ammoniak (B. & Co., D.R.P. 79680; Frdl. 4, 306). Überführung von 
1.2.4.5.6.8-Hexaoxy-anthrachinon in einen schwarzen, Baumwolle direkt färbenden Farbstoff 
durch Erhitzen mit Alkalisulfiden oder Polysulf iden : Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 95484; 
C. 1888 I, 815. 1.2.4.5.6.8-Hexaoxy-anthrachinon gibt mit Formaldehyd in Gegenwart von 
Natriumsulfit und Natronlauge einen in Wasser löslichen Farbstoff (B. A. S. F.. D. R. P. 192484; 
C. 1908 I, 572). Färbt chromgebeizte Wolle rotstichig blau an (B. & Co., D. R. P. 66153). 

Das Hexaacetat ist in Aceton fast unlöslich (B. & Co., D. R. P. 66153). 
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3. 1.2.4.5.7. S - Hexaoxy -anthrachinon, Aliza'rinhexacyanin Ci 4 H 8 8 -■- 
(HO) 3 C 6 H(CO) 2 C e H(OH) 3 . B. Aus Isoanthraflavinsäure (S. 466) durch Oxydation mit Braun- 
stein in konz. Schwefelsäure und Behandlung des Reaktionsproduktes mit NaHS0 9 (Bayer 
& Co., D. R. P. 69842; Frdl. 3, 223). Aus Oxyanthrarufin (S. 512) durch Erhitzen mit konz. 
Schwefelsäure auf etwa 190—200°, neben 1.2.4.5.6.8-Hexaoxy-anthrachinon(B. & Co., D.R. F. 
68114; Frdl. 3, 220). Aus Oxyanthrarufin durch Oxydation in konz. Schwefelsäure (20 Tle.) 
mit 1,6 Tln. Braunstein von 90% Mn0 2 - Gehalt bei etwa 50—60°, Eintragen der Reaktions- 
produkte in Wasser, Zugabe von NaHS0 3 und Auf kochen ; daneben entsteht 1. 2.4.5.6. 8-Hexa- 
oxy-anthrachinon (B. & Co., D.R.P. 68114; Frdl. 3, 220). Aus Anthrapurpurin (S. 516) 
durch elektrolytische Oxydation in schwach rauchender Schwefelsäure und Erhitzen des 
entstandenen Schwefelsäurederivates mit einer Schwefelsäure von 60° Be (B. & Co., D. R. P. 
74 353 ; Frdl. 3, 229). Aus Anthrapurpurin durch Oxydation mit Braunstein in konz. Schwefel- 
säure und Behandlung des Reaktionsproduktes mit NaHS0 3 (B. & Co., D. R. P. 69842; 
Frdl. 3, 223). Aus Oxyanthrapurpurin (S. 549) durch Oxydation mit Braunstein in konz. 
Schwefelsäure und Behandlung des Reaktionsproduktes mit NaHS0 3 (B. & Co., D. R. P. 
69842; Frdl. 3, 223). Aus Alizarinbordeaux (S. 549) durch Oxydation in konz. Schwefelsäure 
(20 Tln.) mit (1,4 Tln.) Braunstein von 88% Mn0 2 -Gehalt, zuletzt bei 50-60°, Eintragen 
der Reaktionsprodukte in Wasser, Zugabe von NaHS0 3 und Aufkochen; daneben entsteht 
1.2.4.5.6.8-Hexaoxy-anthrachinon (B. & Co., D. R. P. 66153; Frdl. 3, 215). Aus Alizarin- 
bordeaux durch Erhitzen mit konz. Schwefelsäure und Arsensäure auf 140—150°, neben 
1.2.4.5.6.8-Hexaoxy-anthrachinon (B. & Co., D. R. P. 66153; Frdl. 3, 215). Aus 1.2.7.8- 
Tetraoxy-anthrachinon (S. 551) durch Oxydation in schwefelsaurer Lösung (B. & Co., D.R.P. 
103988; Frdl. 5, 266). Aus Alizarinpentacyanin (S. 563) durch Erhitzen mit konz. Schwefel- 
säure auf 190°, Eingießen der Schmelze in Wasser und Erhitzen; daneben entsteht 1.2.4.5.6.8- 
Hexaoxy-anthrachinon (B. & Co., D. R. P. 66153; Frdl. 3, 216). — Krystalle (aus Alkohol). 
Löslich in Soda violettblau, in Natronlauge grünlichblau, in konz. Schwefelsäure blau (B. & Co., 
D. R. P. 66153). — Gibt bei der Oxydation in saurer oder alkal. Lösung 2.5.7.8-Tetraoxy- 
anthradichinon-(1.4; 9.10) (S. 573) (B. & Co., D.R. P. 66153). Überführung von Alizarin- 
hexacyanin in einen amidierten Beizenfarbstoff durch Einw. von wäßr. Ammoniak: B. Sc Co., 
D.R.P. 72204; Frdl. 3, 240. Sulfurierung dieses Farbstoffs: B. & Co., D.R.P. 97637; 
Frdl. 5, 291. Alizarinhexacyanin wird in ammoniakalischcr Lösung durch Luftsauerstoff 
zu einem stickstoffhaltigen Farbstoff oxydiert (B. & Co.. D. R. P. 68112; Frdl. 3, 238). Der- 
selbe oder ein sehr ähnlicher Farbstoff entsteht bei der Oxydation mit Ammoniumpersulfat 
in Gegenwart von Ammoniak (B. & Co., D. R. P. 79680; Frdl. 4. 306). Färbt chromgebeizte 
Wolle grünstichig blau an (B. & Co., D.R.P. 66153). 

Das Hexaacetat ist in Aceton löslich (B. & Co., D.R.P. 66153). 

2. a.ß.y -Trloxo -a-[3.4-dioxy-phenyl]-y-|2.4.6-tr ioxy-pheny l]-p ropan, 
[3.4-Dioxy-phenyl]-I2.4.6-trioxy-phenylJ-triketon C 15 H 10 O 8 - (HO) 2 C 6 H 3 - 
CO-CO-CO-C 6 H 2 (OH) 3 . 

a.y-Dioxo-p , -oxirnino-a-[3-rnethoxy-4-äthoxy-phenyl]-y-[2.4.6-trirnetlioxy-ph.e- 
nyl]-propan C 21 H 23 8 N = (C 2 H 5 -O)(CH 3 -0)C 6 H 3 -C0-C(:N-0H)-CO-C6H 2 (0-CH 3 ) 3 . B. 
Durch Zufügen von etwas Salzsäure zu einer mit Amylnitrit versetzten Lösung des 2.4.6.3'- 
Tetramethoxy-4'-äthoxy-dibenzoylmethans in Chloroform (Dillee, v. Kostanecki, B. 34, 
1450). — Gelbe Nädelchen (aus Eisessig und Alkohol). F: 170° (Gasentwicklung). Lösung 
in konz. Schwefelsäure gelbrot. 

3. 1.3.5.7.2 1 .6 1 -Hexaoxy-2.6-dimethyl -anthrachinon, 1 . 3.5.7 -Tetraoxy- 
2.6-bis-oxymethyl -anthrachinon C 16 H 12 8 = (HO) 2 (HO • CH 2 )C 6 H(CO) 2 C 6 H 

(CH 2 * OH)(OH) 2 . B. Bei der Einwirkung von Formaldehyd auf alkalische Lösungen 
von Anthrachryson (Höchster Farbw., D.R.P. 184768; C. 1907 II, 860). — Orangegelbe 
Masse. Unschmelzbar. Unlöslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln. — Natriumsalz. 
Granatrote Krystalle. Schwer löslich. 

4. Flavaspidsäure, Polystichocitrin C 24 H 28 8 = 

CH 3 -C (XX H0 CO • CH 2 • CH 2 • CH 3 

OC<(>CH 2 ^)CH-CH 2 -<^)-OH bezw. 

CH 3 • CH 2 * CH 2 • CO * C CO wo Pfl 
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CH 3 • C C • OH H ^ ^° ' CH 2 ' CH 2 ■ CH 3 

OC<)CH 2 )C • CH 2 — <^> • OH 

CH 3 • CH 2 • CH 2 * CO * C CO tto PT-t 

Zur Identität von Flavaspidsäure mit Polystichocitrin vgl. Boehm. A. 329, 322 Anm. — V. In 
den Rhizomen von Aspidium Filix mas, Athyrium Filix f emina und Aspidium spinulosum (Haus- 
mann, Ar. 237, 556; Boehm, A. 318, 277). - Barst.: B., A. 318, 248, 277; vgl. Kraft, C. 
1902 II, 534. — Citronengelb. Existiert in zwei Formen: aus Methylalkohol und Äthylalkohol 
krystallisiert die a-Form, welche bei 92° unter Blasenbildung schmilzt, bei weiterem Erhitzen 
wieder erstarrt und dann bei 156° wieder schmilzt; aus Benzol, Xylol oder Eisessig krystalli- 
siert die ß-Form, welche bei 156° schmilzt (B., A. 318, 263; 329, 310). Als Solvens zur 
Krystallisation der /?-Form eignet sich besonders Schwefelkohlenstoff (K.). Flavaspid- 
säure rötet Lackmus in alkoh. Lösung stark (B., A. Pth. 38, 45). Eisenchlorid färbt die alkoh. 
Lösung tiefrdt (B., A. Pth. 38, 45). Verhält sich gegen Lackmus wie eine einbasische Säure 
(B., A. 318, 278; 329, 311). Löst sich in Alkalien und Ammoniak mit gelber Farbe (B. f 
A. Pth. 38, 45). — Reduziert ammoniakalische SilberJösung rasch, FEHLiNGsche Lösung nur 
wenig (B., A. Pth. 38, 45). Gibt bei der Spaltung mit Zinkstaub und Natronlauge Butter- 
säure, Filicinsäure (Bd. VII, S. 856), Butyrylfilicinsäure („Filicinsäurebutanon") (Bd. VII, 
S. 885), 2-Methyl-, 2.4-Dimethyl- und 2.4.6-Trimethyl-phloroglucin, aber kein Phloroglucin 
(B., A. 318, 256, 282). Liefert beim Digerieren mit Jodwasserstoffaäure + Eisessig auf dem 
Wasserbade Dihydroflavaspidsäurexanthen (Syst. No. 2569) (B., A. 329, 311). Liefert beim 
Kochen mit Alkohol den Monoäthyläther des Dihydroflavaspidsäurexanthens, ferner „Dihydro- 
flavaspidsäureäthyläther" (s. u.) und 2-Methyl -4-butyryl-phIoroglucin (S.400) (B., A. 329, 315). 
Beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid entsteht Flavaspidsäurediacetat (s.u.) (B., A. 318, 281). 
Acetylchlorid scheint ein Anhydrid C 24 H 26 7 (F: 157°) zu erzeugen (B., A. 318, 281). Anilin 
liefert eine Verbindung C 21 H 2B 9 N (s. bei Anilin, Syst.No. 1598) (Poulsson, A. Pth. 41, 257). 
Diazoaminobenzol reagiert in Alkohol unter Bildung von 6-Benzolazo-2-methyl-4-butyryl- 
phloroglucin (Syst. No. 2137) (B., A. 318, 290). Pharmakologische Wirkung: B., A. Pth. 
38, 46; Straub, A. Pth. 48, 20. — Cu(C 24 H 27 8 ) 2 . Hellgrünes Pulver. Löslich in Wasser, 
Alkohol und Äther (B., A. Pth. 38, 46). — Ba(C M H w 08) 2 . Hellrot, amorph. In Wasser 
leicht löslich (B., A. Pth. 38, 46). 

„Dihydroflavaspidsäureäthyläther" C 26 H 34 8 = C 24 H 29 7 • • C 2 H 5 . B. Beim 
Kochen von Flavaspidsäure mit Alkohol, neben anderen Verbindungen (Boehm, A. 329, 
317, 319). Hellgelbe Nadeln. F: 198—200°. Leicht löslich in Äther, ziemlich leicht in 
Alkohol. FeCl 3 färbt die alkoh. Lösung grünlichbraun. — Beim Erhitzen mit konz. Schwefel- 
säure wird Buttersäure abgespalten. Liefert beim Digerieren mit Diazoaminobenzol 6-Benzol- 
azo-2-methyl-4-butyryI-phloroglucin. 

Flavaspidsäurediacetat C 28 H 32 O 10 = C 24 H 26 6 (0-CO-CH 3 ) 2 . B. Beim Digerieren von 
Flavaspidsäure mit Essigsäureanhydrid (Boehm, A. 318, 281). — Farblose Krystalle. F: 
142—143°. Löslich in Alkalien. FeCl 3 färbt die alkoh. Lösung rot. 

Flavaspidsäuretrdbenzoat C 45 H 40 O n = C 24 H 25 5 (0 • CO ■ C 8 H 5 ) 3 s. Syst. No. 905. 



d) Oxy-oxo -Verbindungen C n H 2 n-£20 8 
Oxy-oxo-Verbindungen C 14 H 6 8 . 



. C /^\ C -OH 



1. 2.5.6.8-Tetraoxi/-anthradichinon- OH 

(1.4; 9. 10) x ) C M H 6 8 , s. nebenstehende Formel. B. Aus ^^CO^p^-CO^ 

1. 2.4.5. 6.8-Hexaoxy-anthrachinon (S. 569) durch Oxydation i | ~ 

mit Mn0 2 in konz. Schwefelsäure oder durch Luft in alkal. j£0-' L_™-\^'C\^ r .^CH 
Lösung (Bayer & Co., D. R. P. 68113; Frdl. 3, 219). Aus ><_ Cü ^ ^° 

Alizarinpentacyanin (S. 563) oder dem entsprechenden ^^ 

Anthradichinon [5.6.8-Trioxy-anthradichinon-(1.4; 9.10); S. 564], durch Oxydation mit Braun- 
stein in konz. Schwefelsäure, neben 2.5.7.8-Tetraoxy-anthradichinon-(1.4;9.10) (S. 573) (B. 
& Co., D. R. P. 66153; Frdl. 3, 215). Aus Alizarinbordeaux (S. 549) bei der Oxydation mit 
Braunstein in konz. Schwefelsäure, neben2.5.7.8-Tetraoxy-anthradichinon-(1.4;9.10)(B. &Co., 
D. R. P. 66153; Frdl. 3, 215). Aus Oxyanthrarufin (S. 512) durch Oxydation mit MnO a 
und konz. Schwefelsäure bei ca. 50—60°, neben 2.5.7.8-Tetraoxy-anthradichinon-(1.4;9.10) 
(B. & Co., D. R. P. 68114; Frdl. 3, 221). — Violetter Niederschlag. Schwer löslich in 

l ) Zur Konstitution vgl. die nach dem für die 4. Aufl. dieses Handbuches geltenden Literatur- 
Schlußtermin [1. I. 1910} erschienene Arbeit von Dimroth, HiLCKEN (B. 54, 3050). 
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kaltem Wasser, leicht in heißem Wasser mit blauvioletter und in Eisessig mit rotvioletter 
Farbe; grünlichblau löslich in Ätzalkalien, grünblau in konz. Schwefelsäure (B. & Co., 
D. R. P. 68113). — Gibt bei der Reduktion mit NaHS0 3 + Schwefelsäure 1.2.4.5.6.8-Hexa- 
oxy-anthrachinon (B. & Co., D. R. P. 68113). Liefert mit wäßr. Ammoniak einen stickstoff- 
haltigen Beizenfarbstoff (B. & Co., D. R. P. 68112; Frdl. 3, 237). Kondensiert sich in konz. 
Schwefelsäure mit Phenolen und aromatischen Oxycarbonsäuren zu beizenziehenden Farb- 
stoffen (B. & Co., D. R.P. 70234; Frdl. 3, 230). Färbt chromgebeizte Wolle violettblau an 
(B. & Co., L>. R. P. 68113). 

2. 2.5.7.8-Tetraoxy-anthradichinon- OH 

(1.4; 9.10) C 14 H„0 8 , s. nebenstehende Formel. B. Aus • _,(Xk-^CO~-~ nxT 

1.2.4.5.7. 8-Hexaoxy-anthrachinon (S. 571) in Natronlauge ^'i \ ^ \ 

durch Oxydation mit Luftsauerstoff (B. & Co., D. R. P. I \ (j^ ,CH 

66153;.FnZZ. 3, 215). Aus Alizarinpentacyanin (S. 563) oder ^\"^CO--' ^CO-^ 

dem entsprechenden Anthradichinon [5.6.8-Trioxy-anthra- ®i\. 

dichinon-(1.4; 9.10); S. 564] durch Oxydation mit Braunstein in konz. Schwefelsäure, neben 
2.5.6.8-Tetraoxy-anthraüchinon-(1.4; 9.10) (S. 572) (B. & Co., D. R. P. 66153; Frdl. 3, 215). 
Aus Alizarinbordeaux (S. 549) bei der Oxydation mit Braunstein in konz. Schwefelsäure, 
neben 2.5.6.8-Tetraoxy-anthradichinon-(1.4; 9.10) (B. & Co., D. R.P. 66153; Frdl. 3, 215). 
Aus Oxyanthrarufin (S. 512) durch Oxydation mit Braunstein in konz. Schwefelsäure bei 
ca. 50-60°, neben 2.5.6.8-Tetraoxy-anthradichinon-(1.4; 9.10) (B. & Co., D. R. P. 68114; 
Frdl. 3, 220). — Dunkelvioletter Niederschlag. In kaltem Wasser merklich löslich (B. & Co., 
D. R. P. 66153). — Wird durch schweflige Säure zu 1.2.4.5.7. 8-Hexaoxy-anthrachinon 
reduziert (B. & Co., D. R. P. 66153). Überführung in einen stickstoffhaltigen Beizenfarbstoff 
durch Einw. von wäßr. Ammoniak; B. Sc Co., D. R. P. 68112; Frdl. 3, 238). Kondensation 
mit Phenolen und aromatischen Oxycarbonsäuren: B. & Co., I). R. P. 70234; Frdl. 3, 230. 

e) Oxy-oxo -Verbindungen C n H 2n _2 6 8 . 

1. a.ß.y.J.s.£-Hexaoxu-a.;-bis-[4-oxy-phenyl]-hexan, Bis-[4-oxy-phenyi]- 

hexaketon C 18 H 10 O 8 = HO ■ C 6 H 4 • CO • CO • CO • CO • CO ■ CO ■ C 6 H 4 • OH. 

a.y.(i.^-Tetraoxo-/3.e-dioximino-a.f-bi8-[4-metlioxy-plienyl]-hexan C 20 H 16 O g N„ = 
CH 3 -0-C 6 H 4 -CO-C(:N-OH)-CO-COC(:N-OH)-CO-C 6 H 4 0-CH 3 (vielleicht auch 

N 

CH 3 -0-C 6 H 4 -CO-C-C(OH)-C(OH)-C-CO-C 6 H 4 -0-CH3). B. Aus a.y.<5.f-Tetraoxo-a.f-bis- 

6 N 

[4-methoxy-phenyl]-hexan ( S. 554) durch Einleiten von salpetriger Säure in eine Mischung 
mit Chloroform (Widman, Virgijj, B. 42, 2803; C. 1910 I, 1026). - Krystalle (aus Benzol). 
F: 122—123° (unter Gasentwicklung). Löslich in Alkohol, schwerer in Äther, am schwersten 
in Benzol, Eisessig. 

2. a.£-Dioxo-y-phenyl-a.e-bis-[2.3.4-trioxy-phenyl]-peritan, w.oj'-Benzal- 
di-gallacetophenon C 23 H ao 08 = C 6 H s CH[CH 2 COC 6 H 2 (OH) 3 ] 2 . B. Durch Ein- 
leiten von HCl in eine alkoh. Lösung von Benzaldehyd und Gallacetophenon (Blumstein, 
v. Kostanecki, B. 33, 1482). — Nadeln mit 2H 2 (aus verd. Alkohol). Wird bei 100° wasser- 
frei. F : 226°. In Alkalien mit intensiv gelber Farbe löslich. Löslich in konz. Schwefelsäure 
mit gelber Farbe. Färbt tonerdegebeizte Baumwolle schwach gelb an. 

Hexaacetat C 35 H 32 14 = C 6 H 5 .CH[CH 2 .CO.C 6 H 2 (0-CO-CH 3 ) 3 ] 2 . Krystallkrusten (aus 
Alkohol). F: 171-172° (Bl., v. K., B. 33, 1483). 

to.w'-[3-:Nitro-benzal]-di-gallacetophenon C 23 H 19 O 10 N = 2 N-C 6 H 4 -CH[CH 2 -CO- 
^6H 2 (OH) 3 ] 2 . B. Aus 15 g Gallacetophenontriacetat und 5 g m-Nitro-benzaldehyd beim Ein- 
leiten von HCl in die alkoh. Lösung (Rupe, Veit, C. 1906 I, 1417). — Gelbe Nadeln. 
F: 220—230°. Löslich in heißem Alkohol, Eisessig. In konz. Schwefelsäure rot löslich. 

Hexaacetat C 35 H 31 ie N = 2 N-C e H 4 -CH[CH 2 -CO-C 8 H 2 (0-CO-CH 3 ) 3 ] 2 . Nadeln. F: 
193° (R., V., C. 1906 I, 1417). 

w.ö)'-[4-Witro-benzal]-di -gallacetophenon C 23 H 19 O I0 N = 2 N-C fi H 4 -CH[CH 2 CO- 
C 6 H 2 (OH) 3 ] 2 . B. Analog der 3 -Nitro- Verbindung (s. o.) (R., V., C. 1906 I, 1417). — Schwach- 
gelbe Nadeln. F: 212°. Ziemlich löslich in Alkohol, Aceton, Eisessig. In konz. Schwefel- 
säure rot löslich. Zieht auf Beizen. 

Hexaacetat C 3S H 31 16 N = O a N • C e H 4 • CH[CH 2 • CO • C 6 H 2 (0 • CO • CH,),] 2 . Nadeln. F : 
185° (R., V., C. 190Ö I, 1417) 
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f) Oxy-oxo -Verbindung C n H 2n _ 34 8 . 

2.4.6.2'.4'.6' - H e x a o x y - 3.3' -dibenzoyl-diphenylmethan, Methylen-bis- 
[benzo-phloroglucin] C 27 H 20 O 8 = CH a [C 6 H(CO-C 6 H 6 )<OH) 3 ] 2 . 

2.4.2^4'-Tetraoxy-6.6'-dimethoxy-3.3'-dibenzoyl-diphenylmethan, Methylen- 
di-eotoin (Fortoin) C 29 H 24 8 = CH 2 [C e H(CO-C 8 H 5 )(OH) 2 -0-CH 3 ] 2 . B. Aus Cotoin (S. 419) 
und Formaldehyd bei Gegenwart von Salzsäure (Chininfabrik Zimmer & Co, D. R, P. 104362; 
C. 1899 II, 951). — Gelbe Tafeln (aus Alkohol), gelbe Prismen (aus Aceton). F: 211 — 213° 
(Ch. Z.), 218° (Boehm, Privatmitt.). Leicht löslich in Eisessig, Chloroform und Aceton, schwer 
in Alkohol, Äther, Benzol, unlöslich in Wasser und Petroläther (Ch. Z.). — Liefert beim 
Digerieren mit Zinkstaub + Natronlauge Phloroglucinmonomethyläther und 2.4-Dioxy-6-meth- 
oxy-1-methyl-benzol neben harzigen Produkten (B., A. 329, 276). Beim Erwärmen mit Diazo- 
aminobenzol in Alkohol entsteht Methylen- bis-benzolazocotoin (B., A. 329, 277). Geruch- 
und geschmacklos (Ch. Z.). Sehr wenig giftig; wirkt fäulniswidrig und bactericid (Over- 
lach, C. 1900 I, 872). 



8. Oxy-oxo -Verbindungen mit 9 Sauerstoffatomen. 

a) Oxy-oxo -Verbindung C n H £ n-24 9 . 

3.5.3'.4'.5'.3".4''.5''~0ktaoxy-fuchson 1 ), Hexaoxy aurin, Noreupitton, 
Eupittonschwarz C 19 H 14 9 - [{HO) 3 C 6 H 2 ] 2 C:C<^;^|^j>CO. B. Durch 

Eintragen von Eupitton (s. u.) in auf 140° erwärmte konz. Schwefelsäure und Halten der 
Temperatur auf 125°, bis die Masse rein blau gefärbt erscheint (Liebermann. Wiedermann, 
B. 34, 1033). — Dunkelmetallglänzendes bezw. schwarzes Pulver. Ist. frisch gefällt, in sie- 
dendem Wasser und Alkohol mit dunkelbrauner Farbe leicht löslich; Lösung in Alkalien 
schmutzigviolett, sehr luftempfindlich. Färbt Aluminiumbeize und Eisenbeize durch ein 
unreines Violett hindurch, tief und seifenecht schwarz. — Ci 9 H J4 B + HCl + C 2 H e 0. B. Aus 
alkoh. Eupittonschwarzlösung mit rauchender Salzsäure (L., W.). Tiefblauer Niederschlag. 

4'.4"-Dioxy-3.5.3'.5'.3".5"-hexamethoxy-fuehson x ), Hexamethoxyaurin, Eupitton, 

(Eupittonsäure) C 25 H 26 9 = [(CHs-OVHO^H.J^rC^gi^Q.'^Kco. B. Beim Er- 
hitzen von rohem Pyrogallol-1.3-dimethyläther mit Hexachloräthan und alkoh. Kalilauge 
auf 160—170° im Druckrohr (A. W. Hofmann, B. 11, 1455). Beim Erhitzen eines Gemisches 
der Natriumsalze von Pyrogallol-1.3-dimethylather und 4-Oxy-3.5-dimethoxy-l-methyl- 
benzol mit etwas Natron auf 200—220° an der Luft (A. W. H., B. 12, 1377). Entsteht daher 
auch bei der Oxydation von hochsiedenden Buchenholzteerölen, in denen Pyrogallol-1.3-di- 
methyläther und 4-Oxy-3.5-dimethoxy-l-methyl-benzol vorkommen, mit Luft bei Gegenwart 
von Alkalicarbonat in der Hitze (Gottheil, D. R. P. 9328; Frdh 1, 566; vgl. Liebermann, 
B.0, 334; A. W. H., B. 11, 1457; Grätzel, B. 11, 2085) .— Orangegelbe Nadeln (aus Alkohol 
+ Äther). Zersetzt sich unter teilweisem Schmelzen bei 200° (A. W. H., B. U, 200). Ziem- 
lich schwer löslich in kochendem, absol. Alkohol, ziemlich leicht mit brauner Farbe in Eis- 
essig (A. W. H., B, 11, 1456). Löslich in Alkalien mit blauer Farbe; durch überschüssiges 
Alkali werden blaue Salze quantitativ ausgefällt (A. W. H., B. 11, 1457). Zweibasisch (A.W. H., 
B. 12, 1380). — Wird von Zinkstaub in essigsaurer und mit etwas Salzsäure versetzter Lösung 
zu Leukoeupitton (Bd. VI, S. 1210) reduziert (L., Wiedermann, B. 34, 1039). Dieses ent- 
steht auch beim Erhitzen von Eupitton mit Wasser auf 260—270°, neben Pyrogallol-1.3-di- 
methyläther (A. W. H., B. 12, 2221; L., W., B. 34, 1039). Eupitton löst sich in kalter rau- 
chender Salzsäure mit roter Farbe, ebenso in konz. Schwefelsäure; letztere Lösung wird 
beim Erhitzen blau (L., B. 9, 336), indem Eupittonschwarz (s. o.) entsteht (L., W., B. 34, 
1033). Eupitton zerfällt beim Erhitzen mit Salzsäure auf 100° in Methylchlorid und Pyro- 
gallol (A. W. H., B. 11, 1459). Liefert mit alkoh. Ammoniak bei 160—170° Hexamethoxy- 
pararosanilin (A. W. H., B. 11, 1459). Über die färberischen Eigenschaften des Eupittons 
vgl. L., B. 34, 1029. — Verbindung mit Jod C 25 H a6 9 +4l. B. Man versetzt eine eis- 

x ) Bezifferung des Fuchsons s. Bd. VII, S. 520. 
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essigsaure Eupittonlösung mit alkoh. Jodlösung (A. W. H., B. 12, 2220). — Braune Prismen. 
Durch starke Säuren und Alkalien wird Eupitton zurückgebildet. — Verbindung mit 
Chlorwasserstoff und Alkohol C 25 H 26 9 + HC1+ C 2 H 6 0. B. Aus Eupitton mit alkoh. 
Salzsäure (L., W., B. 34, 1032). Krystallinische goldglänzende Masse. Wird von Wasser 
zerlegt. — Na 2 C 25 H 24 B (bei 100°). B. Entsteht beim Fällen einer alkoh. Lösung von Eupitton 
mit Natronlauge als flockiger blauer Niederschlag, der sich nach 24 Stdn. in grüne prisma- 
tische Krystalle umwandelt (A. W. H., B. 12, 1380). Löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol. 
— BaC 25 H 24 9 (bei 100°). B. Durch Eintragen von Eupitton in eine mit Ammoniak versetzte 
Lösung von BaCl 2 (A. W. H., B. 12, 2217). 

Verbindung C 28 H S5 7 N 3 (?). B. Durch 2V 2 -stdg. Erhitzen von 2 g Eupitton (s. o.) 
mit 20 ccm 10%ig er alkoh. Methylaminlösung auf 150—160° (Liebermann, Wiedermann, 
B. 34, 1037). — Säulchen (aus Äther oder Benzol); Nädelchen (aus verd. Methylalkohol). 
F: 187°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkoholen und Aceton. Farblos löslich in 
verd. Säuren. — Liefert durch Oxydation mit frisch gefälltem Braunstein in alkoh. -essigsaurer 
Lösung einen blauen Farbstoff. 

3.5.3'.4'.5'.3".4".5"-Oktamethoxy-fuchson *), Eupittondimethyläther C 27 H 30 O B = 

[(CH 3 -0) 3 C e H 2 ] 2 C:C<^2:cro-CH 3 V >CO - B ' Aus dem Natriumsalz des Eupittons und 
Methyljodid bei 100° (A. W. Hofmann, B. 12, 2219). - Goldgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 
242°. Die alkoh. Lösung schmeckt bitter. 

3.5.3'.5'.3"5"-Hexamethoxy-4'.4"-diätJioxy-fuchson 1 ), Eupittondiäthyläther 
C 29 H 34 9 = C 19 H 6 0(0 • CH 3 ) 6 (0 ■ C 2 H ä ) 2 . B. Analog der des Eupittondimethyläthers (A. W. 
Hofmann, B. 12, 2220). — F: 201—202°. 

Dioxy-dimethoxy-tetraäthoxy-fachson C^H^Og = C 19 H 6 0(OH) 2 (0-CH 3 )2(0-C 2 H 5 ) 4 .. 
B. Beim Erhitzen eines Gemisches von Pyrogalloldiäthyläther und 4-Oxy-3.5-dimethoxy- 
1-methyl-benzol mit Natronlauge an der Luft (A. W. Hofmann, B. 12, 1383). — Ziegelrote 
Prismen, löslich in Äther. — Gibt mit Ammoniak ein schon durch Kochen mit Wasser 
zerlegbares Salz. 

3.5.3'.5'.3".5"-Hexamethoxy-4'.4"-diacetoxy-fuchson J ), Eupittondiacetat C^&&ßyi 
= C^H^O-CHa^O-CO-CHa^. B. Durch Kochen des Natriumsalzes des Eupittons mit 
Essigsäureanhydrid (A. W. Hofmann, B. 12, 2217; vgl. B. 12, 1382). — Gelbe Nadeln (aus 
Alkohol). Schmilzt unter Zersetzung bei 265°. Wird durch Alkalien leicht verseift. Die 
alkoh. Lösung schmeckt bitter. 

3.5.3'.5'.3".5"-Hexamethoxy-4/4"-dibenzoyl-oxy-fuchson ' ) , Eupittondibenzoat- 
C 39 H 34 O n = C 19 H 6 0(0-CH 3 VO-CO-C 6 H 5 ) 2 s. bei Benzoesäure, Syst. No. 905. 

b) Oxy-oxo -Verbindung C n H 2n 
Tris-dioxybenzoylen-benzol C 27 H 12 9 , 

s. nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. 
Michael, B. 39, 1908. — B. Durch 3-stdg. 
Erhitzen des Tetramethyläthers von Tetraoxy- 
[anhydro-bis-(a.}/-diketo-hydrinden)] (S. 564) oder ttq 

des Natriumsalzes des 4.5-Dimethoxy-1.3-dioxo- 
hydrinden-carbonsäure-(2)-äthylesters (Syst. No. 

1456) mit rauchender Salzsäure auf 150° (Landau, HO • ( ) \^-' ( ) • OH 

B. 33, 2440). — Schwarzes körniges Pulver. In \ / \ \ / 

Pyridin mit grüner Farbe leicht löslich, sonst ^ 00 -"-"" Att 

in den üblichen organischen Solvenzien sehr Uli 

wenig löslich; Lösung in verd. Alkalien rot (L.). Färbt Beizen catechubraun (L.]. 



9. Oxy-oxo -Verbindung mit 10 Sauerstoffatomen. 

OH OH OH OH 

6.7.6'.7'-Tetraoxy-3.3'-bis-[3.4-di- / " x / ^ 

oxy-phenyl]-|dinaphthyl-(1.I )-chinon- \ / \ / 

(4.4')], Tetraoxy-bis-[dioxy-phenyl]- oc< / Nc^C^ Vjo 

dinaphthon C 32 H 20 O 10 , s. nebenst. Formel. \q CH^ ^HC C 

*) Bezifferung des Fuchsons 8. Bd. VII, S. 520. C s H 3 (OH) 2 CeHafOH)^ 
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Oktamethyläther, „Oktamethoxy-diphenyldinapritlion" C 40 H 36 Oi == C 3 ,H 1 o0 2 
(0-CH 3 ) 8 . B. Aus l-Oxy-6.7-dimethoxy-2-[3.4-dimethoxy-phenyl]-naphthalin (Bd. VI, 
S. 1191) in alkal. Lösung durch Ferricyankalium (Decker, A. 362, 314). — Schwarzblaue, 
kupferglänzende, indigoähnliche Masse. Schmilzt zwischen 225° und 235°. Leicht löslich in 
Benzol und Chloroform, schwer in Petroläther, unlöslich in Wasser. Unlöslich in Alkalien und 
Säuren. Löslich in konz. Schwefelsäure mit grüner Farbe. — Liefert mit alkoh. Reduktions- 
mitteln eine farblose Leukoverbindung, die sich an der Luft wieder oxydiert. 



10. Oxy-oxo -Verbindung mit 12 Sauerstoffatomen. 

F i I i x s ä u r e C 35 H 40 O 12 = 

H 3 C\rt^CH 3 p pTT 

HO-CT^C-OH HO-O-'^CO Uils HO-f-""yOH 

ii ii 11 njj i ' f'l 

€ 2 H 5 -CH 2 -CO-C^ c ^C CH 2 C^ c >C-CO-CH 2 -C 2 H 5 S-" OU U±±2 ^ 2 5 



OH 



O 



Zur Konstitution vgl. Boehm, A. 318, 274; Kraft, Ar. 242, 496. — Historisches s. bei Boehm, 
A. 318, 254. — V. In dem Rhizom von Aspidium Filix mas Sw. ; findet sich daher im Extrac- 
tum filicis aethereum (Lücx, A. 54, 119; Grabowski, A. 143, 279). Im Rhizom von Aspidium 
rigidum Sw. (Bowman, Pharm. Journ [3] 12, 263), von Aspidium marginale Sw. (Kennedy, 
J. 1880, 1076), von Athyrium Filix femina Roth (Hausmann, Ar. 237, 556). — B. Aus 
Filmaron (S. 577) in Aceton durch spontane Zersetzung (Kr., Ar. 242, 492;. — Darst aus 
Extiactum filicis aethereum: H., Ar. 2S7, 545; Boe., A. 318, 294). — Hellgelbe Tafeln (aus 
Essigester) (H., Ar. 237, 547). F: 184° (H., Ar. 237, 547), 184,5° (Luck. B. 21, 3467), 184° 
bie 185° (Boe.. A. 318, 294). Leicht löslich in Chloroform, CS 2 , ziemlich in Benzol und Xytol, 
sehr wenig in Äther (Boe., A. 318, 294), äußerst schwer löslich in absol. Alkohol; bei längerem 
Kochen der fein gepulverten Substanz mit absol. Alkohol erfolgt Zersetzung unter Bildung 
von Albaspidin (Bd. VII, S. 910) (Boe., A. 318, 268). — Filixsäure wird durch Chromsäure 
in Eisessig unter Bildung von C0 2 vollständig zersetzt (Daccomo, B. 21, 2968). Wird von 
Salpetersäure (D: 1,4) bei gewöhnlicher Temperatur nicht angegriffen, beim Erwärmen 
erfolgt lebhafte Reaktion unter Bildung von Oxalsäure (D., B. 21, 2968). Wird durch 1 %ige 
Kaliumpermanganatlösung zu Dimethylmalonsäure und anderen sauren Produkten oxydiert 
(D., O. 24 I, 517). Bei der Einw. von Brom auf Filixsäure in Natronlauge entstehen Bromo- 
lorm. Dimethylmalonsäure und andere saure Produkte (D„ G. 24 I, 521). Einw. von H 2 2 
in alkal. Lösung: D., G. 24 I, 515. Filixsäure reduziert ammoniakalische Silbernitratlösung 
unter Bildung eines Silberspiegels (D., G. 24 I, 512). Beim Stehen von filixsaurem Kupfer 
mit Barytwasser entstehen Buttersäure, Dimethylmalonsäure, Aceton und C0 2 (Daccomo, 
G. 26 II, 445; vgl. Boe., A. 318, 255, 297). Filixsäure gibt beim Schmelzen mit Kali Phloro- 
glucin und Buttersäure (G., A. 143, 280). Phloroglucin entsteht auch beim vorsichtigen 
Einengen einer Lösung von Filixsäure in starker Kalilauge (Grabowski, A. 143, 282; 
Boe., A. 302, 190). Bei der Zersetzung der Filixsäure durch Erwärmen mit Zinkstaub und 
Natronlauge treten als Spaltungsprodukte auf: Buttersäure (Boe., A. 302, 173; 318, 297), 
Phloroglucin, 2-Methyl-phloroglucin (Bd. VI, S. 1109), 2.4-Dimethvl-phIoroglucin (Bd. VI, 
S. 1116), 2.4.6-Trimethyl-phloroglucin(Bd. VI, S. 1125), Filicinsäure"(Bd. VII, S. 856) (Boe., 
A. 302, 173), Methylfilicinsäure (Bd. VII, S. 859) ('Boe., A. 329, 289, 292) und „Filicinsäure- 
butanon" (Bd. VII, S. 885) (Boe., A. 318, 230). Einw. von Chlor auf Filixsäure: L., J. 1851, 
559. Filixsäure liefert mit Brom in Eisessig eine aus Alkohol in roten, bei 122° schmel- 
zenden Prismen kristallisierende Verbindung (D., B. 21, 2965\ Einw. von Hydroxylamin 
auf Filixsäure: D., G. 28 II, 442. Bei der Einw. von Äthyl Jodid und KOH in Alkohol auf 
Filixsäure werden ziegelrote, bei 142° schmelzende Krystalle erhalten; in analoger Weise 
entstehen mit Propyljodid rote Krystalle vom Schmelzpunkt 158° und mit Äthylendibromid 
rote Krystalle vom Schmelzpunkt 165° (D., B. 21, 2964). Filixsäure gibt mit Benzoylchlorid 
farblose Krystalle vom Schmelzpunkt 123° (D., B. 21, 2964). Liefert in siedendem Eisessig 
mit Anilin rötlichviolette, bei 140° schmelzende Krystalle (D., B. 21, 2965). Beim Kochen 
von Filixsäure mit einer äther. Phenylhydrazinlösung werden rote, bei 198° schmelzende 
Nadeln erhalten (D., B. 21, 2965). Filixsäure liefert in Alkohol mit Diazoaminobenzol 4.6-Bis- 
benzolazo-2-butyryl-phloroglucin (Syst. No. 2137) (Boe., A. 318, 299). — Pharmakologische 
Wirkung: Straub, A. Pth. 48, 20. — Ammoniumsalz. Weiß, amorph (D., G. 241, 515). 
— Kupfersalz. Grünes Krystallpulver (D., G. 24 I, 514. 
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11. Oxy-oxo -Verbindung mit 16 Sauerstoffatomen. 

Oxy-oxo-Verbindung C 46 H 52 16 . 

Monomethyläther, Filmaron C 4 ,H 54 16 = 

0-CH 3 OH 

CH 3 -CH 2 .CH 2 -CO-|-^S- CH 2 -'^•CO-CH a -CH 2 -CH 3 

HO-L_J-OH HO-L^^-OH 

CH 2 (?) 

HO-C^*" ^C-OH HO-O^^CO 
II II II CH 2 | 

CH 3 • CH 2 ■ CH 2 * CO • C-^p^v^-C CH 2 C-^_ prT--^ " 00 • CH 2 • CH 2 ■ CH 3 

V. In dem Rhizom von Aspidium Filix mas, findet sich daher im Filixextrakt (Kraft, C. 
1902 ir, 533; 1903 I, 1090; Ar. 242, 490). - Amorphes gelbes Pulver. Fr ca. 60°. Leicht 
löslich in den meisten organischen Mitteln, schwer in Petroläther, Alkohol, unlöslich in Wasser. 
— Spaltet sich beim Erhitzen mit Zinkstaub und Natronlauge in Aspidinol (S. 400), Filix- 
säure (S. 576) bezw. deren Zersetzungsprodukte, Filicinsäure (Bd. VII, S. 856) „Filicinsäure- 
butanon" (Bd. VII, S. 885), 2.4-Dioxy-6-methoxy-l-methyl-benzol (Bd. VI, S. 1110), Phloro- 
glucin, 2-Methyl-phloroglucin (Bd. VI, S. 1109), 2.4-Dimethyl-phloroglucin (Bd. VI, S. 1116), 
2.4.G-Trimethyl-phloroglucin (Bd. VI, S. 1125) und Buttersäure (K., C. 19031, 1090; Ar. 
242, 493). Bei der Einw. von Diazoaminobenzol entsteht in alkoh. Lösung 4.6-Bis-benzoI- 
azo-2-butyryl-phloroglucin (Syst. No. 2137), in CCJ 4 -Lösung 6-Benzolazo-2-methyl-4-butyryl- 
phloroglucin (Syst. No. 2137) (K., C. 1903 I. 10'.)0; Ar. 242, 497). - CaC 47 H 52 16 . Fleisch- 
farbenes amorphes Pulver. Unlöslich in Wasser (K., Ar. 242, 500). 
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Register für den achten Band. 

Vorbemerkungen s. Bd. I, S. 939, 941. 



A. 

Acet- s. auch Aceto-, Acetyl- 

und Äthylon-. 
Acetaminonaphthochinon 303. 
Aceto- s. auch Acet-, Acetyl- 

und. Äthylon-. 
Aceto-brenzcatechin 272. 

— hydrochinon 271. 

— kresol 111, 112. 
Acetomorphol-methyläther 

351. 

— methyläthersemicarbazon 

352. 
Acetonaphthol 149, 150. 
Aceton-benzil 337. 

— diphenanthrenchinon 533. 

— phenanthrenchinon 355. 
Acetonyl-anisol 106. 

— phenetol 107. 
Aceto-phenol 85, 86, 87. 

— phenohbenzil 369. 

— phenonphenanthrenchinon 

371. 

— pyrogallol 393. 

— resorcin 266. 

— thymol 126. 

— vanillon 272. 

— vanillonoxim 273. 

— vanillonsemicarbazon 273. 

— veratron 273. 
Acetoxy-acetophenon 85, 88, 

92. 

— äthoxybenzalacetophenon 

332. 
Acetoxyäthyl-acetophenon 
121. 

— brommethoxyphenylketon 

281. 

— bromphenylketon 105. 

— carvacrylketon 128. 

— phenylketon 105. 

— tolylketon 121. 
Acetoxy-anisalacetophenon 

333. 

— anthraehinon 338, 340, 344. 

— benzalaceton 132. 

— benzalacetophenon 191, 

192, 193. 



Acetoxy-benzalcampher 15. 

— benzaldehyd 44, 60. 74. 

— benzaldiacetat 45, 60, 74. 

— benzaldiacetophenon 370. 

— benzophenon 160. 

— benzoyipropylen 133. 
benzylanthron 217. 

— butyrophenon 116. 
chaikon 191, 192, 193. 

— chalkondibromid 179, 180, 

181. 

— desoxybenzoin 166. 
Aceto xydimethyl-benzaldiace* 

tat 115. 

— benzaldoximacetat 115. 
Acetoxy-dioxodiphenylpropan 

335. 

— fhiorenon 188, 189. 
isobutyrophenon 120. 

— isopropylphenylketon 120. 
Acetoxylenol 122. 
Acetoxymethoxybenzalaceto= 

phenon 333. 
Acetoxymethyl-acetophenon 
113. 
äthylphenylketon 121. 

— anthraehinon 349. 

— benzalacetophenon 195. 

— benzaldehyd 98, 99, 100. 

— benzaldiacetat 100. 

— benzochinon 263. 

— carvacrvlketon 127. 

— chaikon 195, 196. 
desoxybenzoin 183. 

Acetoxymethylen-butyrophc 
non 135. 

— campher 29. 
Acetoxymethyl-isopropyl 5 

acetophenon 127. 

— isopropylpropiophenon 

128. 

— phenylketon 92. 
propiophenon 121. 

— salicylaldehyd 278. 

— salicylaldoxim 278. 

— tolylanthron 218. 

— tolylketon 113. 
Acetoxy-naphthacenchinon 

367. 



Aeetoxy-naphthaldehyd 146. 

— naphthaldehyddiacetat 

146. 

— naphthochinon 302. 

— naphthoehinondinitrophe= 

nylmethid 207. 

— oxotriphenylbutan 214. 

— phenanthrenchinon 346. 

347. 
Acetoxyphenyl-anthron 216. 

— benzylketon 166. 

— desoxybenzoin 211. 

— oxanthranol 369. 

— propiophenon 180. 
Aceto xy-propiophenon 103. 

105. 

— propylphenylketon 116. 
toluchinon 263. 

— toluylaldehyd 98, 99, 100. 
Acetyl- s. auch Acet-, Aceto- 

und Äthylon-. 
Acetylamino- s. Acetamino-. 
Acetyl-anisol 85, 86, 87. 

— aniaoyl 288. 

— anisoyldioxim 288. 

— anisoyldisemicarbazon 289. 

— benzoinhydrazon 176. 

— benzoylpyrogallol 504. 

— brenzeatechin 272. 
cinnamoylresorcin 478. 

— dimethyldihydroresorcin7. 
hydrochinon 271. 

— hydrocotoin 420. 
kresol 111, 112. 
naphthol 149, 150. 

— naphthylacetat 149, 151. 

— naphthyloxyessigsäurel50. 

— phenetol 85, 87, 88. 

— pbenol 85, 86, 87. 

— pyrogallol 393. 

— resorcin 266. 

— salicylaldehyd 44. 

— thebaolchinon 519. 

— thiophenol 86. 
thymol 126. 

— vinylphenoxyessigsäure 

131, 132. 

— xylenol 122. 
Adipoin 2. 
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Äthanoyl- s. Acet-, Aceto-, 
Acetyl- und Äthylon-. 

Äthoxyacetophenon 85, 87, 
88, 90. 

Äthoxyacetophenon-oxim 92. 

— semicarbazon 93. 
Äthoxyacetoxy-äthoxybenzaU 

acetophenon 432, 433. 

— anisalacetophenon 433. 

— anthrachinon 445, 455. 

— benzalacetophenon 333. 

— benzaldehyd 245. 

— chalkon 332, 333. 

— chalkondibromid 324. 

— dimetboxybenzalaeetos 

phenon 502. 

— dioxodiphenylbutylen 475. 

— methoxyäthoxybenzal= 

acetophenon 502. 

— methoxybenzalacetopb.es 

non 433. 
Äthoxy-acetylphenoxyessig 5 
säure 269. 

— acetylthiophenol 271. 

— äthylbenzochinonoxim275. 

— äthylbromphenylketon 

105. 

— äthylphenylketon 105. 

— anthrachinon 343. 
Äthoxybenzal-acetalylamin 

61. 

— aceton 133. 

— acetophenon 191, 192, 193, 

194. 

— aminoacetal 61. 

— anthron 219. 

— campheT 154. 
Äthoxybenzaldehyd 43, 60, 73. 
Äthoxybenzaldehyd-diäthoxy* 

äthylimid 61. 

— schwefligsaures Natrium 

46. 

— semicarbazon 80. 
Äthoxybenzal-diacetat 45. 

— diacetophenon 369. 

— diharnstoff 49. 
Äthoxy-benzaldoxim 50, 78. 

— benzaldoximacetat 78. 

— benzaldoximäthyläther 50. 

— benzalsemicarbazid 80. 

— benzochinon 235. 

— benzochinonoxim 232, 236. 

— benzochinonoximäthyls 

äther 233. 

— benzophenon 159. 

— benzoylaceton 292. 

— benzoylacetophenon 334. 

— benzoylformaldoxim 287. 

— benzoylpropylen 133. 

— benzylcampher 143. 

— benzyloxybenzaldehyd257. 

— butyrophenon 116. 

— butyrylstyrol 136. 

— campher 13. 

— chalkon 191, 192, 193, 194. 



Äthoxy-chalkondibromid 180. 

— chinon 235. 

— dibenzoylmethan 334. 

— dimethylbenzaldehyd 114, 

115. 

— dimethylbenzaldoxim 114. 

— dioximinoäthylbenzol 287. 

— dioxophenylhydrinden348. 

— fluorenon 188. 
Äthoxyformylphenoxy-essig* 

säure 243. 

— essigsäureäthylester 243. 
Äthoxy-isoamylanthron 198. 

— isobutyrophenon 120. 

— isonitrosoacetophenon 287. 
Äthoxymethyl-acetophenon 

111, 112. 

— acetophenonoxim 112. 

— benzaldehyd 96, 98, 100. 

— benzaldimid 99. 

— benzaldoxim 96, 99, 100, 

— benzochinon 263. 

— benzochinonoxim 263. 

— benzophenon 177. 

— butyrophenon 124. 
Äthoxymethylencampher 28. 
Äthoxymethylisopropylaceto* 

phenon 127. 
Äthoxymethylphenyl-keton 
90. 

— ketonsemicarbazon 93. 

— ketoxim 92. 
Äthoxy-naphthaldehyd 145, 

147. 

— naphthochinon 302. 

— naphthylmethylcampher 

198. 

— naphthylmethylencampher 

206. 

— oxoaminophenylbutylen 

293. 

— oxodiphenylmethoxyphe* 

nylbutan 366. 
oxoiminophenylbutan 293. 

— oxooximinoäthylbenzol 

287. 

— palmitophenon 129. 
Äthoxyphenanthren-chinon 

346, 347. 

— chinonoxim 347. 
Äthoxyphenoxy-acetophenon 

91, 275. 

— methylphenylketon 91. 
Äthoxyphenyl-aceton 107. 

— anthron 216. 

— glyoxal 287. 

— glyoxim 287. 
Äthoxy-propionylphenoxys 

essigsaure 280. 

— propionylstyrol 134. 

— propiophenon 103, 105. 

— propiophenonoxim 103. 

— salicylaldehyd 242, 245. 

— styrylacetoxynaphthyl= 

keton 365. 



Äthoxy-styryloxynaphthyb 
keton 365. 

— sulfhydrylaeetophenon271. 

— toluchinon 263. 
Äthoxytoluyl-aldehyd 96, 98, 

100. 

— aldimid 99. 

— aldoxim 96, 99, 100. 
Äthoxyvalero-phenon 123. 

— phenonsemicarbazon 123. 
Äthyl-acetoxyphenylketon 

103. 

— acetylnaphthyläther 148, 

149, 152. 

— acetylphenylsulfid 90. 

— äthoxyphenylketon 103. 

— äthoxyphenylketoxim 103. 

— äthyloncyclohexadienol27. 

— aminobenzochinonoxim 

237. 

— ammomethylbenzochinon= 

oxim 264. 

— anhydroacetonbenzil 204. 

— anthraehinonyläther 343. 

— benzalanhydroaceton* 

benzil 222. 

— benzoylcarbinacetat 116. 

— benzoylphenylsulfid 163. 

— benzoylvinylacetat 135. 

— bromacetylnaphthyläther 

151. 

— brommethoxyphenylketon 

104. 

— bromoxynaphthylketon 

152. 

— dieampherylcarbinol 295. 

— dichloracetylnaphthyl* 

äther 151. 

— dinitrooxyphenylketon 

105. 

— dioxynaphthylketon 310. 

— dioxyphenylketon279, 280. 

— diphenylbenzalcyclopen* 

tenolon 222. 

— diphenylcyclopentenolon 

204. 
Äthylenglykolbis-benzoyl* 
phenyläther 159. 

— brombenzoylphenyläther 

162. 

— chloracetylphenyläther 

89. 

— chlorbenzoylphenyläther 

161. 

— dibrombenzoylphenyläther 

162. 

— dimethylformylphenyls 

äther 114. 

— formylphenyläther 73. 

— methylformylphenyläther 

96, 99. 

— methyloximinomethylphe= 

nyläther 99. 
Äthylenglykol-formylphenyl= 
äther 73. 

37* 
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Äthylenglykol - methylformyl= 
phenyläther 99. 

— methyloximinomethyl» 

phenyläther 99. 

— oximinomethylphenyl« 

äther 79. 
Äthylformylphenylsulfid 84. 
Äthylidenbisoxynaphthochi 5 

non 559. 
Äthylisobutyloxyphenyl-ke' 

ton 103. 

— ketoxim 103. 
Äthylmethoxy-cyclohexyl= 

ketoxim 3. 

— methylphenylketon 120, 

121. 

— naphthylketon 152. 

— phenylketon 102, 103. 

— phenylketonsemicarbazon 

103. 

— phenylketoxim 103. 

— styrylketon 134. 
Äthylmethylacetylphenylsul* 

fid 112. 
Äthylolcamphanon 15. 
Äthylon- s. auch Acet-, Aceto- 

und Acetyl-. 
Äthylon- cyclohexeno] 6. 

— cyclopentenol 6. 
Äthyl-oxanthranol 196. 

— oxymethylphenylketon 

120. 

— oxynaphthylketon 152. 

— oxyphenylketon 102. 

— oxystyrylketon 134. 

— phenacyläther 90. 

— phenacylalkohol 121. 

— salicylalamin 46. 

— saiicylaldehyd 111. 
Äthylsulfon-benzylacetophes 

non 182. 

— benzyldesoxybenzoin 213. 

— benzylpinakolin 127. 

— oxodimethylphenylpentan 

127. 

— oxodiphenylpropan 182. 

— oxotriphenylpropan 213. 

— phenylpropiophenon 182. 
Äthylthio-benzaldehyd 84. 

— benzaldehydsemicarbazon 

85. 

— benzophenon 163. 

— benzophenonoxim 164. 

— benzylacetophenondiäthyl- 

mercaptol 182. 

— benzylacetylaceton 294. 

— benzyldesoxybenzoin 213. 

— methylacetophenon 112. 

— oxotriphenylpropan 213. 

— phenylpropiophenondi== 

äthylmercaptol 182. 
Äthyl-trimethoxystyrylketon 

— 407. 
trioxyphenylketon 398. 

Aldehydalkohole 1. 



Aldehydo- s. auch Formyl- 

und Methylal-. 
Aldehydophenoxyessigsäure 

45, 60, 74. 
Aldehydphenole 1. 
Alizarin 439. 
Alizarin-acetat 445. 

— äthyläther 445. 

— äthylätheracetat 445. 

— anthrachinonyläther 445. 

— bordeaux 549. 

— bordeauxdimethyläther 

550. 

— bordeauxtetraacetat 550. 

— braun 448. 

— cyanin R 563. 

— diacetat 445. 

— diäthyläther 445. 

— dimethyläther 444. 

— direktgrün 431. 

— direktviolett 431. 

— essigsaure 445. 

— essigsäureäthylester 445. 

— gelb A 417. 

— gelb C 393. 

— hexacyanin 57 1. 

— methyläther 444. 

— methylätheracetat 445. 

— methylätheräthyläther445. 

— orange 447- 

— oxyanthrachinonyläther 

445. 

— pentacyanin 563. 

— pentacyaninchinon 564. 

— schwarz S 413. 
Allylsalicvlalthiosemicarbazid 

52. 
Aloe-emodin 524. 

— emodintrimethyläther 525. 
Aloetinsäure 525. 
Amino-benzochinonoxim 237. 

— naphthochinon 302. 

— naphthochinonimid 303. 

— naphthochinonoxim 304. 
Amyl-anhydroacetonbenzil 

206. 

— benzalanhydroaceton^ 

benzil 223. 
Amyldiphenyl- benzalcyclo= 
pentenolon 223. 

— cyclopentenolon 206. 
Anhydro-acetonbenzil 201 . 

— acetondibenzil 487. 

— acetonphenanthrenchinon 

207. 

— bisbromsalicylaldehyd 55. 

— bischlorsalicylaldehyd 53. 

— bisnitrosalicylaldehyd 57. 

— bisoxybutylbenzaldehyd 

124. 

— bisoxynaphthaldehyd 145. 

— bisoxytoluylaldehyd 100. 
— - diacetonphenanthrenchi* 

non 479. 

— disalicylaldehyd 41. 



Anisal-acetalylamin 75. 

aceton 131. 
Anisalaceton-hydrosulfon* 
säure 132. 

— pseudonitrosit 132. 
Anisalacetophenon 192. 
Anisalacetophenon-bishydro* 

chlorid 192. 

— dibromid 181. 

— dinitrür 325. 

— hydrochlorid 181. 

— pseudonitrosit 192. 
Anisal-acetoxim 132. 

— aminoacetal 75. 

— an thron 219. 

— bindon 487. 

— bisacetamid 76. 

— biscarbamidsäureäthyl s 

ester 76. 

— campher 154, 155. 

— cinnamalaceton 208. 
Anisalcinnamal-acetondibro* 

mid 204. 

— acetonhexabromid 187. 

— acetontetrabromid 197. 
Anis-aldazin 80. 

— aldehyd 43, 67; vgl. 596; 

(Bezeichnung) 1. 
Anisaldehyd-äthylenthion= 
aminsäure 75. 

— bishydrochlorid 75. 

— diäthoxyäthylimid 75. 

— diäthylacetal 74. 

— dimethylacetal 74. 

— diureid 76. 

| — hydrobromid 75. 
j — hydrochlorid 75. 
S — imid, Hydrochlorid 75. 

— methylsemicarbazon 80. 

— schwefligsaures Natrium 

75. 

— semicarbazon 80. 

j Anisal-desoxybenzoin 217. 

— dibenzylketon 218. 
! — diharnstoff 76. 

Anis-aldim, Hydrochlorid 75. 

— aldimid, Hydrochlorid 75. 
! Anisaldiurethan 76. 

■' Anisaldoxim 76, 77. 
Anisaldoxim-acetat 78. 
, — benzyläther 78. 

— methyläther 77. 

— tribromoxyäthyläther 78. 

— trichloroxyäthyläther 78. 
Anisal-hexahydroanthron 209. 

— hydrazincarbonsäureoxy= 

phenylester 80. 

— menthon 142. 

— päonol 433. 

— phenacylbenzylcyclopen* 

tanon 371. 

— pinakolin 137. 

— semicarbazid 80. 

— thujon 153. 
Anishydramid 75. 
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Anisil 428. 
Anisil-dioxim 428, 429. 

— disemicarbazon 429. 

— oxim 428. 
Anisoin 423. 
Anisoin-ätliyläther 424. 

— methyläther 423. 

— semicarbazon 424. 
Anisoyl-aceton 292. 

— acetophenon 334. 

— anisol 317. 

— fhlorenon 370. 

— kresol 322. 

— phenol 317. 

— phloroglucintrimethyl= 

äther 496. 

— resorcin 422. 

— veratrol 422. 

— vinylbenzaldehyd 350. 
Anisyl-aceton 106; s. auch 

Methoxybenzylaceton. 

— campher 143. 

— chinon 319, 
Anthracenblau WR 569. 
Anthrachinonoxyanthranyl- 

methid, Acetat des — 225. 
Anthracbinonyl-acetat 340, 
344. 

— ätherglykolsäure 344. 

— ätherglykolsäureäthylester 

340, 344. 

— anthrachinonyläther 343. 

— mercaptan 341, 346. 

— oxyanthrachinonyläther 

445. 

— Thodanid 342, 346. 
Anthrachryson 551. 
Anthrachryson-diessigsäure 

552. 

— dimethyläther 552. 

— tetraacetat 552. 
Anthraflavinsäure 463. 
Anthraflavinsäure-diacetat 

464. 

— diäthyläther 464. 

— dimethyläther 464. 

— hexachlorid 464. 
Anthragallol 505. 
Anthragallol-äthyläther 508. 

— diäthyläther 508. 

— dimethyläther 506, 507. 

— dimethylätheracetat 508. 

— methyläther 506. 

— methylätherdiacetat 508. 

— triacetat 508. 

— trimethylather 507. 
Anthrahydrochinon 190. 
Anthrapfirpurin 516. 
Anthrapurpurin-äthyläthe r 

517. 

— diacetat 517. 

— diäthyläther 517. 

— dimethyläther 517. 

— triacetat 517. 

— trimethylather 517. 



Anthrarobin 331. 
Anthrarufin 453. 
Anthrarufin-äthyläther 454. 

— diacetat 455. 

— diäthyläther 454. 

— dimethyläther 454. 

— dinaphthyläther 455. 

— diphenyläther 454. 

— ditolylather 455. 

— methylätheracetat 455. 
Anthrolaldehyd 199. 
Apocynin 272. 
Aaaryl-aldazin 389. 

— aldehyd 389. 

— aldehyddiäthylacetal 389. 

— aldehydsemicarbazon 389. 

— aldoxim 389. 

— aldoximacetafc 389. 
Aspidin 566, 
Aspidindiacetat 567. 
Aapidinol 400. 
Aurin 361. 
Aurin-dimethyläther 364. 

— oxyd 363. 
Azido-oxymethoxybenzalde* 

hyd 262. 

— protocatechualdehyd* 

methyläther 262. 

— Vanillin 262. 



B. 

Benzal-acetonaphthol 211. 

— acetophenondinitrür 181. 

— aeetoxybenzalaceton 200. 

— anhydroacetonbenzil 221. 

— anisalaceton, 200. 

— anisalcyclopentanon 208. 

— benzoinhydrazon 176. 

— bisacetylaceton 416. 

— bisoxynaphthochinon 560. 
Benzalbisresacetophenon- 

äthyläther 559. 

— äthylätheracetat 559. 
Benzal-bisvanillintriacetat 

558. 

— digallacetophenon 573. 

— divanillin 558. 

— oxybenzalaceton 200. 

— päonol 333. 

— phenanthroxylenphenyl* 

aceton 225. 

— phenyloxybenzylmethy* 

lenhydrazin 176. 

— salicylalaceton 200. 
Benzanisoin 322. 
Benzilbenzoin 173. 
Benzo-brenzcatechin 315. 

— chinonbisthiosulfonsäure 

388. 

— chinonthiosulfonsäure 240. 

— cotoin 419. 

— guajacol 316. 

— hydrochinon 312. 



Benzoin 166, 167; (Bezeich^ 

nung) 1. 
Benzoin- acetat 167, 174. 

— äthyläther 174. 
Benzoinam 174. 
Benzoin-azin 176. 

— diäthylmercaptol 177. 

— dialdehyd 475. 

— hydrazon 176. 
Benzoinidam 174. 
Benzoin-isopropyläther 174. 

— methyläther 167, 174. 

— methylätheroxim 176. 

— methylätheroximmethyl= 

äther 176. 

— oxim 167, 175. 

— oximacetat 167, 175, 176. 

— semicarbazon 177. 

— succinat 175. 
Benzo-kreosol 323. 

— kreosolacetat 323. 

— pyrogaUol 417, 422. 

— resorcin 312. 

— veratrol 316. 
Benzoyl-anisol 156, 158, 159. 

— anisoylbrommethan 334. 

— anisoylketoxim 468. 

— anisoylmethan 334. 

— benzylacetat 178. 

— benzylalkohol 178. 

— brenzcatechin 315. 

— butylalkohol 123. 

— carbinol 90. 

— diphenylsulfon 157, 163. 

— fmorenol 216. 

— tluorenolmethyläther 216. 

— formoin 474. 

— gnajacol 316. 

— hydrochinon 312. 

— kreosol 323. 

— kresol 177, 178, 179. 

— menthanolon 298. 

— naphthol 207. 

— oxybenzalcampher 155. 

— phenetol 159. 

— phenol 155, 157, 158. 

— propylalkohol 116. 

— pseudocumenol 186. 

— pyrogallol 417, 422. 

— resorcin 312. 

— sulfobenzid 157, 163. 

— veratrol 316. 

— xylenol 183, 184. 
Benzylbrommethoxystyryl* 

keton 195. 
Benzyliden- s. Benzal-. 
Benzylmethoxy-phenylisoxa* 

zolin 195. 

— styrylketon 195. 

— styrylketondibromid 185. 
Benzyl-oxanthranol 217. 

— oxanthranolacetat 217. 
Benzyloxy-benzaldehyd 44, 

73. 

— benzaldoxim 50, 79. 
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Benzyloxy-benzaldoxim= 
benzyläther 50. 

— butylbenzaldehyd 124. 

— diphenyläthylketon 214. 

— diphenyläthylketoxim 214. 

— fluorenon 188. 

— methylencampher 28. 

— styrylketon 195. 
Benzylsulfonbenzyl-aceto* 

phenon 182. 

— desoxybenzoin 213. 

— pinakolin 127. 

— propiophenon 185. 
Benzylsulfonoxo-dimethyl* 

phenylpentan 127. 

— diphenylbutan 185. 

— diphenylpropan 182. 

— methyldiphenylpropan 

185. 

— triphenylpropan 213. 
Benzylsulfonphenylpropio- 

phenon 182. 
Benzylthiobenzyl-acetondi* 
benzylmercaptol 119. 

— acetylaceton 295. 

— desoxybenzoin 213. 

— pinakolin 127. 
Benzylthio-methylbenzochi= 

non 266. 

— oxodimethylphenylpentan 

127. 

— oxotripbenylpropan 213. 

— toluchinon 266. 
Bernsteinsäure-bisoxybenzal* 

hydrazid 79. 

— didesylester 175. 

Bi- s. auch Bis- und Di-. 
Bicyclo-octanolon 8. 

— pentandioltrion 488. 
Bindon-äthyläther 367. 

— methyläther 367. 

— propyläther 367. 

Bis- s. auch Bi- und Di-. 
Bisacetoxy-benzalaceton 352, 
355. 

— benzalhydrazin 80. 

— methylbenzalhydrazin 101. 

— phenylazimethylen 52, 80. 
Bisacetylbenzoylmethyl- disul* 

fid* 292. 

— sulfid 292. 
Bisäthoxybenzal-aceton 352. 

— cyclopentanon 359. 

— hydrazin 80. 
Bisäthoxy-benzoyläthan 437. 

— methylbenzalhydrazin 96, 

99, 101. 

— naphthylazimethylen 146, 

147. 

— naphthylmethylen* 

hydrazin 146, 147. 

— phenacyltelluriddichlorid 

275. 



Bisäthoxyphenyl-azimethylen 
80. 

— campherylsulfonium= 

hydroxyd 13. 

— thioanthrachinon 462. 
Bisäthylsulfon-oxodiphenyl- 

pentan 328. 

— phenyläthylketon 328. 
Bisäthylthio-benzaldazin 84. 

— benzalhydrazin 84. 

— benzochinon 385. 

— chinon 385. 

— phenylazimethylen 84. 
Bisanisoylvinylbenzol 486. 
Bisbenzoyläthylseleniddichlo* 

rid 106. 
Bisbenzylsulfon- oxodiphenyl* 
pentan 328. 

— oxophenylhexan 286. 

— phenyläthylketon 328. 
Bisbenzylthio- benzochinon 

385. 

— chinon 385. 

— toluchinon 392. 
Bisbrom-acetoxybenzalaceton 

353. 

— acetylanisol 293. 

— acetylphenetol 293. 
Bisbromäthoxy-benzalaceton 

353. 

— benzaldazin 80. 

— benzalhydrazin 80. 

— methylbenzalhydrazin 99. 

— phenylazimethylen 80. 
Bisbrom-methoxybenzalace= 

ton 352. 

— oxybenzalaceton 352. 
Biscarbäthoxyloxy-benz* 

aldazin 80. 

— benzalhydrazin 80. 

— phenylazimethylen 80. 
Bischloracetokresol 294. 
Bischloracetyl-anisol 293. 

— kresol 294. 

— phenetol 293. 
Bischlorindenonylphloroglu^ 

ein 532. 
Bisdiäthoxybenzalhydrazin 

260. 
Bisdibrommethoxyphenyl* 

äthylketon 328. 
Bisdimethoxy-benzalaceton 

528. 

— benzaleyclopentanon 530. 

— benzalhydrazin 244, 246, 

260. 

— cinnamoylmethan 556. 

— methylbenzalhydrazin 276, 

277. 
Bisdimethylphenacyl-selenid* 
dichlorid 122. 

— telluriddichlorid 122, 



Bisdinitro-oxybenzalaceton 
353. 

— phenyläther 456, 461. 
Bisdioxodihydronapht hyl= 

äther 299. 
Bisdioxy-benzalhydrazin 243, 
259. 

— benzylphosphinige Säure 

53. 

— benzylunterphosphorige 

Säure 53. 

— methylbenzalhydrazin 277. 

— phenyldiketon 542. 

— phenylketon 496, 497. 
Bisformylphenylsulfon 84. 
Bisisoamyl-surfonoxodiphe* 

nylpentan 328. 

— sulfonphenyläthylketon 

328. 

— thiobenzochinön 385. 

— thiochinon 385, 

— thiophenyläthylketon, Di= 

isoamylmercaptol des 329. 
Bisisoeugenolphenacyläther 

92. 
Bisisoeugenoxyacetophenon 

92. 
Bisisopropylphenacyl-selenids 

dichlorid 124. 

— telluriddichlorid 124. 
Bismethoäthylcyclohexadien^ 

dioldion 400. 
Bismethoxyacetoxy-benzal* 
hydrazin 260. 

— cinnamoylmethan 556. 
Bismethoxybenzal-aceton 352, 

353, 354. 

— acetontetrabromid 328. 

— äthylendiamin 48. 

— hydrazin 61. 
Bismethoxy-benzoyläthan 

437. 

— cinnamalhydrazin 130. 

— cinnamoylresorcin 559. 

— dioxotetramethylcyclo* 

hexenylmethan 537. 

— methoxybenzaldehyd 258. 

— methylbenzalhydrazin 96, 

99. * 

— methylisopropylbenzals 

hydrazin 125. 

— naphthylazimethylen 146, 

147. 

— naphthylmethylen» 

hydrazin 146, 147. 
Bismethoxyphenacyl-selenid* 
dichlorid 275. 

— telluriddichlorid 275. 
Bismethoxyphenyl-azimethy* 

len 52, 61, 80. 

— campherylsulfonium* 

hydroxyd 13. 

— cyclopentenon 355. 



Bis- siehe auch I>i- 



REGISTER. 



583 



Bismethylisonitrosoanisyl* 

azimethylen 289. 
Bismethylphenacyl-selenid 

113. 

— seleniddibromid 113. 

— seleniddichlorid 113. 

— telluriddichlorid 113. 
Bisnaphthoylmethyl-selenids 

dichlorid 149. 

— telluriddichlorid 149. 
Bisnitro-acetoxybenzalaceton 

353. 

— oxybenzalaceton 353. 

— oxynaphthylketon 371. 
Bisnitrosobenzoylanisoyl= 

methan 334. 
Bisoxodimethylcyclohexenyl= 

äther 7. 
Bisoxyäthoxy-benzaldazin 80. 

— benzalhydrazin 80. 

— methylbenzalhydrazin 99. 

— phenylazimethylen 80. 
Bisoxy-anthrachinonyl 560. 

— anthrachinonyläther 445. 
Bisoxybenzal-aceton 352, 353. 

— cyclopentanon 359. 

— hydrazin 79. 

— oxalhydrazid 79. 

— succinhydrazid 79. 
Bisoxy-benzylcyclohexanon 

337. 

— chlornitrophenyläthvl 5 

keton 328. 

— dimethylbenzalhydrazin 

114, 115. 
Bisoxydioxo-cyclohexadienyl, 
Dimethyläther des — 542. 

— dihydronaphthyläther 411. 

— hydrindyl 557. 
Bisoxyformylbenzyläther 278. 
Bisoxymethoxy-benzalcyclo* 

pentanon 530. 

— benzalhydrazin 243, 260. 

— einnamoylmethan 554. 

— methylbenzalhydrazin 277. 

— naphthylmethylhydrazin 

147. 
Bisoxymethyl-benzalhydrazin 
98, 101. 

— isopropylbenzalhydrazin 

125. 

— phenylketon 325. 
Bisoxy-naphthochinonyl 559. 

— naphthoehinonyläthan 

559. 

— naphthochinonyltoluol 

560. 

— naphthylazimethvlen 146, 

147. 

— naphthylmethylen^ 

hydrazin 146, 147. 

— oxodihydrophenanthryl- 

aceton 533. 



Bisoxyoxy-methylbenzal= 
hydrazin 278. 

— naphthylmethvlhydrazin 

147. 
Bisoxyphenyl-anthron 373. 

— azimethylen 51, 79. 

— desoxybenzoin 372. 

— keton 313, 316. 

— tribenzoylpentan, Diäthyl= 

äther des — 533, 534. 
Bisoxystyrylketon 352, 353. 
Bisphenoxy-benzalhydrazin 

80. 

— phenylazimethylen 80. 
Bisphenyl-oxybenzylmethys 

lenhydrazin 176. 
phenacylseleniddichlorid 
179. 
Bisphenylsulfon-oxodiphenyls 
pentan 328. 

— oxophenylhexan 286. 

— phenyläthylketon 328. 
Bisphenylthio-anthrachinon 

457. 

— benzochinon 385, 387. 

— chinon 385, 387. 

— dimethylanthrachinon 476, 

477. 

— oxodiphenylpentan 328. 

— phenyläthylketon 328. 

— toluchinon 392. 
Bistolylthioanthrachinon 457. 
Bistriacetoxybenzoyläthan 

566. 
Bistrimethoxybenzalhydrazin 

389, 391. 
Bistrimethylphenacyl-selenid= 

dichlorid 126. 

— telluriddichlorid 126. 
Bistrioxy-benzoyläthan 566. 

— phenylketon 561. 
Brenzcatechinäthylätherphen* 

acyläther 91. 
Brenzcatechinkohlensäure- 
anisalhydrazid 80. 

— oxybenzalhydrazid 79. 

— salicylalhydrazid 51. 
Brenzcatechin-methyläther= 

phenacyläther 91. 

— phenacyläther 91. 
Bromacetoxy-acetophenon 86. 

— acetoxymethylbenzalde* 

hyd 278. 

— benzaldehyd 54. 

— benzaldoxim 54. 
chalkondibromid 179, 180. 

— formylbenzylacetat 278. 

— methylsalicylaldehyd 278. 

— propiophenon 105. 
Bromacetyl-brenzcatechin 

274. 

— hydrocotoin 421. 

— naphthol 150, 151. 



B'.omacetylthebaolchinon 

519. * 
Bromäthoxy-acetophenon 89. 

— benzaldehyd 44, 55, 73, 82. 

— benzaldoxim 78. 

— benzophenon 159, 162. 

— benzophenonoxim 162. 

— chalkondibromid 180. 

— dioxopentanthrentetra= 

hydrid 320. 

— methoxyphenylpropio 5 

phenon 325. 

— methylbenzaldehyd 99. 

— methylbenzaldoxim 99. 

— naphthochinon 307. 

— oxooximinopentanthren- 

tetrahydrid 320. 

— oxophenylmethoxyphenyl= 

propan 325. 
propiophenon 105. 

— toluylaldehyd 99. 

— toluylaldoxim 99. 
Bromäthyl-brommethoxy= 

phenylketon 104. 

— bromnitromethoxyphenyl- 

keton 105. 

— dibrommethoxyphenyli 

keton 104. 

— methoxyphenylketon 104. 

— salicylalamin 46. 
Brom-alizarin 446. 

— alizarinmethyläther 446. 

— aminonaphthochinon 307. 

— anhydroacetonbenzil 202. 

— anilsäure 382. 
Bromanilsäure-diathyläther 

383. 

— diphenyläther 383. 
Brom-anisalacetophenon 192. 

— anisaldehyd 82. 

— anisoylacetophenon 334. 

— anthragallol 509. 

— aspidinol 400. 

— benzalacetonaphthol 211. 
Brombenzoyl-anisoylmethan 

334. 

— kresol 178. 

— xylenol 184. 
Brombrom -acetoxybenzyl* 

hydrindon 196. 
acetylnaphthol 150. 

— äthoxybenzophenon 162. 
Brom-carmin 297, 414. 

— chinizarin 453. 
chinizarindibromid 453. 

— cinnamoylnaphthol 211. 

— diacetoreaorcin 407. 

— diacetoxybenzalhydrindon 

351. 

— diacetylmethylnaphtho= 

chinon 436. 
diäthoxyacetoxychalkon= 
dibromid 425. 
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Brom-diisonitrosoanethol 289, 
290. 

— dimethoxyacetophenon 

269. 
Bromdimethoxyacetoxy- 
benzophenon 421. 

— chalkondibromid 425. 

— phenanthrenchinon 519. 
Bromdimethoxv-benzaldehyd 

260. 

— dibenzoylnaphthalin 486. 

— dimethoxyacetoxybenzyl* 

hydrindon 547. 
Bromdimetbylcyclohexenolon, 

Methyläther und Hypo= 

bromit 7. 
Bromdinitro-dioxyacetophe* 

non 270. 

— resacetophenon 270. 
Bromdioxy-acetophenon 274. 

— anthrachinon 446, 453. 

— benzalhydrindon 351. 

— butyrophenon 284. 

— dihydrolapachol 495. 

— oxopentanthrendihydrid 

320. 

— propiophenon 281. 
Brom-diphenylanisoyläthylen 

217. 

— emodin 523. 

— erythrooxyanthranol 190. 

— formylphenoxyessigsäure 

55. 

— gallacetophenon 394. 

— hydrocotoin 421. 

— lapachol 327. 

— machirinpentamethyls 

äther 540. 

— menthanolon 4. 

— menthanoloxim 5. 

— methoxyacetophenon 89. 
Brommethoxyacetoxy-aceto= 

phenon 270. 

— benzalhydrindon 351. 

— propiophenon 281. 
Brommetnoxy-äthoxypropio= 

phenon 281. 

— benzaldehyd 55, 82. 

— benzophenon 162. 

— benzophenonoxim 162. 

— benzylalkohol 75. 

— brombenzalacetophenon 

194. 

— chalkon 192. 

— dioxopentanthrentetra* 

hydrid 320. 

— diphenylpropiophenon213. 

— methoxyphenylpropiopb.es 

non 324. 

— methylanthrachinon 348. 

— oxophenylmethoxyphenyl* 

propan 324. 

— propiophenon 104. 
Brommetnyl-acetoxyphenyl* 

keton 86. 



Brommethyl-äthoxynaph- 
thylketon 151. 

— äthoxyphenylketon 89. 

— bromoxynaphthylketon 

150. 
-- hydrocotoin 421. 

— methoxynaphthylketon 

151. 

— methoxyphenylketon 89. 

— naphthochinol 140. 

— oxynaphthylketon 150. 

— resacetophenonmethyl= 

äther 284. 
Brom-naphthalinsäure 306. 

— naphthochinonacetyl* 

aceton 436. 

— nitromethylnaphthochinol 

140. 
Bromnitrooxy-anthrachinon 
341. 

— benzaldehyd 57. 

— benzylaceton 118. 

— hydrozimtaldehyd, Ver= 

bindung mit Acetaldehyd 
109. 

— oxomethylnaphthalindi= 

hydrid 140. 
Bromnitro-phenylmilchsäures 
aldehyd, Verbindung mit 
Acetaldehyd 109. 

— pheny]milchsäuremethyl= 

keton 118. 

— salicylaldehyd 57. 
Bromoxodiphenylmethoxy* 

phenyl-propan 213. 

— propylen 217. 
Bromoxophenylmethoxys 

phenyl-butylen 195. 

— propylen 192. 
Bromoxy-acetophenon 86. 

— acetoxymethylbenzalde^ 

hyd 278. 

— äthoxyoximinopentans 

threndihydrid 320. 

— äthoxyoxopentanthren* 

dihydrid 320. 

— anthrachinon 341, 344. 

— anthrachinonaldehyd 479. 

— anthranol 190. 

— anthron 190. 

— benzalaceton 131. 

— benzalacetophenon 191, 

193. 

— benzaldehyd 54, 62, 82. 

— benzaldiacetophenon 370. 

— benzaldoxim 82. 

— benzalhydrindon 200. 

— benzophenon 161. 

— brommethylbenzaldehyd 

101. 

— butylbenzaldehyd 124. 

— chalkon 191, 193. 

— desoxybenzoin 166. 

— dibromisoamylnaphthos 

chinon 312. 



I Bromoxy-dihydrolapaehol 
416. ^ 

— dimethoxyacetophenon 

395. 

— dimethoxybeiizophenon 

421. 

— dimethylallylnaphtho= 

chinon 327. 

— dioxopentanthrentetra= 

hydrid 320. 

— dioxyisoamylnaphtho* 

chinon 495. 

— formylbenzylacetat 278. 

— formylbenzylalkohol 278. 
Bromoxymethoxy-acetophe* 

non 269. 

— anthrachinon 446. 

— benzaldehyd 260. 

— benzalhydrindon 351. 

— oxopentanthrendihydrid 

320. 

— phenylpropiophenon 324. 
Bromoxymethyl-anthrachinon 

350. 

— benzaldehyd 98. 

— chalkon 196. 

— desoxybenzoin 183. 

— salicylaldehyd 278. 
Bromoxy-naphthacenchinon 

368. 

— naphthaldehyd 148. 

— naphthochinon 306. 

— naphthochinondiacetyl- 

methid 436. 

— naphthochinonimid 307. 
Bromoxyoxo-anthracendihy* 

drid 190. 

— methylnaphthalindihydrid 

140. 
-■ pentanthrendihydrid 165. 

— phenylmethoxyphenylpro- 

pan 324. 
Bromoxyoxy-isoamylnaph* 
thochinon 416. 

— methylbenzaldehyd 278. 
Bromoxy-phenoxyoxoinden 

138. 

— phenylpropiophenon 180. 

— propiophenon 105. 

— tetramethylchroman 128. 

— toluylakiehyd 98, 101. 

— trimethylben2ylacetonl28. 
Brompentamethoxybenzo s 

phenon 540. 
Bromphenyläthoxyphenyl- 
keton 162. 

— ketoxim 162. 
Bromphenylbrommethoxys 

phenylketon 162. 
Bromphenylmethoxyphenyl- 
keton 162. 

— ketoxim 162. 
Brom-phloracetophenondi= 

methyläther 395. 

— propionylnaphthol 152. 
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Bromprotocatechualdehyd- 
dimethyläther 260. 

— methyläther 260. 
Brompurpurin 512. 
Bromresacetophenon-dime= 

thylätlier 269. 

— methyläther 269. 

— methylätheracetat 270. 
Bromresodiacetophenon 407. 
Brom-salicylalaceton 131. 

— salicylaldehyd 54. 
Bromsalicylaldehyd-äthyl* 

äther 55. 

— essigsaure 55. 

— methyläther 55. 
Brom-salicylaldoxim 54, 55. 

— salieylalhydrindon 200. 
Bromtetra-äthylcyclohexenol= 

dion, Acetat des — 231. 

— methylcyclohexenoldion, 

Acetat des — 230. 

— oxybenzophenon 496. 
Brom-trimethoxybenzophe* 

non 421. 

— trimethylcyclohexenolon, 

Hypobromit des — 9. 
Bromtrioxy-acetophenon 394. 

— anthrachinon 509, 512. 

— benzochinon 491. 

— benzophenon 418. 

— chinon 491. 
Brom-vanülalhydrindon 351. 

— vanillin 260. 

— veratrumaldehyd 260. 
Buccocampher, Äther und 

Acetat 9. 
Butein 501. 
Butein-tetraacetat 502. 

— trimethyläther 501. 
Butyl-äthoxyphenylketon 123. 

— benzoylanisol 187. 

— methoxyphenylketon 123. 

— methoxystyrylketon 137. 
Butylon- s. Butyryl-. 
Butyrchloralacetophenon 126. 
Butyryl-kresol 123. 

— naphthol 152. 

— oxybenzaldehyd 44. 

— oxvmethylcarvacrylketon 

127. 

— oxymethylisopropylaceto- 

phenon 127. 

— phenetol 116. 

— phenol 115. 

— pyrogallol 399. 

— salicylaldehyd 44. 



C. 

Camphanolon 11. 
Campherthiol 13. 
Campherylcamphanol 128. 
Campherylidenmethoxy - 
essigsäureäthylester 29. 



Campherylidenmethoxy- 

essigsäuremethylester 29. 

— propionsäureäthylester 29. 

— propionsäuremethylester 

29. 
Campherylmercaptan 13. 
Camphof ormyl-essigsäure* 

äthylester 29. 

— essigsäuremethylester 29. 

— propionsäureäthylester 29. 

— propionsäuremethylester 

29. 
Carbofenchonon, Oxy-oxo- 

Verbindung C n H 18 2 

aus — 15. 
Carboxy m ethoxybenzalde= 

hydschwefligsaures 

Natrium 46. 
Carvacrotinaldehyd 125. 
Carvonhydrat 9, 10. 
Cedriret 537. 
Chinacetophenon 271. 
Chinacetophenon-acetat 272. 

— äthyläther 272. 

— diacetat 272. 

— diäthyläther 272. 

— dimethyläther 271. 

— dimethyläthersemicarb= 

azon 272. 
methyläther 271. 

— oxim 272. 
Chinalizarin 549. 
Chinalizarin-dimethyläther 

550. 

— tetraacetat 550. 
Chinizarin 450. 
Chinizarin-äthyläther 452. 

— diacetat 452. 

— diäthyläther 452. 

— dihydrid 431. 

— dimethyläther 452. 

— hexabromid 451. 

— methylphenyläther 452. 
Chinol 16; (Bezeichnung) 1. 
Chinon-bisoxyphenylmethid 

361. 

— bisthiosulfonsäure 388. 

— oxyphenyloxymethylphes 

nylmethid 365. 

— thiosulfonsäure 240. 
Chloracetoxy-acetophenon 88, 

89. 

— dioxonaphthalintetra- 

hydrid 296. 
Chloracetyl-benzoylmethyl- 
naphthochinon 484. 

— brenzcatechin 273. 

— brenzcatechindiacetat 274. 

— kresol 111, 113. 

— phenoxy essigsaure 89. 

— xylenol 122. 
Chloräthoxy-benzaldehyd 81. 

— benzaldoxim 81. 

— dioxopentanthrentetra= 

hydrid 319. 



Chloräthoxv-indon 138. 

— naphthochinon 299, 305. 

— oxoinden 138. 

— oxooximinopentanthren^ 

tetrahydrid 320. 
Chloral-acetophenon 116. 

— acetophenonoxim 116. 

— benzalacetoxim 136. 

— benzoylaceton 294. 
Chlor-alizarin 446. 

— aminonaphthochinon 305. 

— anilsäure 379. 
Chloranilsäure-diacetat 38 1 . 

— diäthyläther 380. 

— dibenzyläther 381. 

— diisoamyläther 380. 

— dimethyläther 380. 

— diphenyläther 380. 
Chlor-anisaldehyd 81. 

— anisaldoxim 81. 

— anisyldesoxybenzoin 213. 

— anthraflavinsäure 465. 

— anthragallol 508. 

— anthrarufin 455. 
Chlorbrom - äthoxy acetophe= 

non 89. 

— äthoxy benzophenon 161. 

— anilsäure 382. 

— dioxy benzochinon 382. 

— dioxychinon 382. 

— methoxyacetophenon 86. 
Chlor-chinizarin 452. 

— chloracetoxvacetophenon 

89. 

— cyclopentenoldion, Acetat 

des — 227. 

— desylnaphthochinon 372. 

— diacetoxyacetophenon 274. 

— diacetylmethylnaphtho^ 

chinon 436. 
Chlordibrom-cyclopentenolon, 
Hypobromit des — 5. 

— methylchinol 19. 

— methylcyclohexadienolon 

19. 

— oxybenzaldehyd 62. 

— toluchinol 19. 
Chlor-dihydrolapachol 311. 

— dimethoxybenzochinon 

387. 

— dimethoxybenzyldesoxy= 

benzoin 366. 
dimethoxychinon 387. 

— dimethylcyclohexenolon, 

Hypochlorit des — 7. 
Chlordioxy-acetophenon 273. 

— äthoxybenzochinon 490. 

— anthrachinon 446, 452, 

455, 458, 465. 

— benzaldehyd 244. 

— benzochinon 378. 

— benzochinondiimid 379. 

— chinon 378. 

— formylbenzochinon 492. 

— methoxybenzochinon 490. 
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Chlordioxy-naphthochinon 
,413. 

— oxopentanthrendihydrid 

319. 
propiophenon 281. 

— toluchinon 392. 
Chlor-diphenoxybenzochinon 

379. 

— flavopurpurin 515. 

— formylphenoxyessigsäure 

53. 

— gallacetophenon 394. 

— isobutyloxydioxopent* 

anthrentetrahydrid 320. 

— jodanilsäure 384. 

— joddioxybenzochinon 384. 

— joddioxychinon 384. 
Chlormethoxy-acetophenon 

88. 

— benzaldehyd 81. 

— benzaldoxim 81. 

— benzylalkohol 75. 

— dioxopentanthrentetra* 

hydrid 319. 

— plienylpropiophenon 181. 
Chlormethyl-acetoxyphenyls 

keton 89. 

— aminonaphthochinon 305. 

— bromäthoxyphenylketon 

89. 

— brommethoxyphenylketon 

86. 

— chloracetoxyphenylketon 

89. 

— chlormethoxyphenylketon 

86. 

— methoxyphenylketon 88. 

— naphthochinol 139. 

— oxydimethylphenylketon 

122. 

— oxymethylphenylketon 

111, 113. 

— oxyphenylketon 88. 

— Vanillin 277. 
Chlor-naphthalinsäure 304. 

— naphthazarin 413. 
Chlornaphthochinon-acetyls 

aceton 436. 

— benzoylaceton 484. 

— desoxybenzoin 372. 
Chlornitro-dioxymethoxyoxo* 

naphthalintetrahydrid 
296. 

— methoxybenzophenon 163. 

— methoxydioxonaphthalm* 

tetraliydrid, Hydrat und 
Monomethylacetal des — 
296. 
Chlornitrooxy-benzylaceton 
118. 

— dimethoxyoxonaphthalin? 

tetrahydrid 296. 

— hydrozimtaldehyd, Ver= 

bindung mit Acetaldehyd 
109. 



Chlornitrophenyl-methoxy^ 
phenylketon 163. 

— milchsäurealdehyd, Ver= 

bindung mit Acetaldehyd 
109. 

— milchsäuremethylketon 

118. 
Chlornitroso-dioxynaphthalin 
305. 

— naphthoresorcin 305. 
Chloroxodiphenyl-dimethoxys 

phenylpropan 366. 

— methoxyphenylpropan213. 

— oxyphenylbutan 214. 
Chloroxophenylmethoxyphe* 

nylpropan 181. 
Chloroxy-acetophenon 86, 88. 

— äthoxyoximinopentan* 

threndihydrid 320. 

— äthoxvoxopentanthrendi= 

hydrid 319. 

— anthrachinon 340, 344. 

— benzaldehyd 53, 81. 

— benzaldehydsemicarbazon 

81. 

— benzaldoxim 81. 

— benzophenon 161. 

— chlorphenylanthron 216. 

— dimethoxyacetophenon 

395. 
dimethylacetophenon 122. 

— dioxopentanthrentetra* 

hydrid 319. 

— isobutyloxyoxopentan* 

threndihydrid 320. 

— mesitylenaldehyd 115. 

— methoxyoxopentanthren= 

dihydrid 319. 

— methoxytoluylaldehyd277. 

— methylacetophenon 111, 

113. 

— naphthacenchinon 367. 

— naphthaldehyd 147. 

— naphthochinon 304, 306. 
Ch loroxynaphthochinon- 

acetylbenzoylmethid 484. 

— diacetylmethid 436. 

— imid 305. 

— methylimid 305. 

— oxim 305. 

— phenylbenzoylmethid 372. 
Chloroxyoxo-chlorphenyl* 

anthracendihydrid 216. 
rnethylnaphthalindihydrid 
139. 

— pentanthrendihydrid 165. 
Chloroxy-phenoxyoxoinden 

138. 

— thymochinon 285. 

— toluylaldehyd 101. 
Chlorphenyl-benzoylmethyls 

naphthochinon 372. 

— methoxyphenylpropio* 

phenon 213. 

— oxyphenylketon 161. 



Chlor- phloracetophenondi= 
methyläther 395. 

— resorcylaldehyd 244. 
Chlorsalicyl-aldehyd 53. 

— aldehydessigsäure 53. 

— aldehydsemicarbazon 53. 

— aldoxim 53. 
Chlortetrabrom-methy lcy clo= 

hexadienolon 20. 

— toluchinol 20. 
Chlortrioxy-acetophenon 394. 

— anthrachinon 508, 515. 

— benzophenon 418. 
Chrysamminsäure 461. 
Chrysanthranol 332. 
Chrysaranthranol 437. 
Chrysarobin 335. 
Chrysaron 527. 
Chrysazin 458. 
Chrysazin-diacetat 460. 

— dimethyläther 459. 

— diphenyläther 459. 
Chrysocyamminsäure 461. 
Chrysophan-anthranol 335. 

— hydranthron 335. 
Chrysophanol 470. 
Chrysophanol-acetat 473. 

— diacetat 473. 

— dimethyläther 473. 

— methyläther 473. 

— methylätheracetat 473. 
Chrysophansäure 335, 470 ; 

s. auch Flechtenchryso* 
phansäure. 
Chrysophansäure-acetat 473. 

— anthranol 335. 

— anthron 335. 

— diacetat 473. 

— dimethyläther 473. 

— methyläther 473. 

— methylätheracetat 473. 
Cinnamal-anhydroacetonben= 

zil 223. 

— resacetophenondiäthyl- 

äther 355. 
Clnnamenyl- s. Styryl-. 
Cinnamoyl-naphthol 211. 

— naphthylacetat 211. 
Cinnamyliden- s. Cinnamal-. 
Cörulignon 537. 

Corallin, gelbes 361. 
Cotogenin 540. 
Cotogenindiacetat 540. 
Cotoin 419. 
Cotoin-diacetat 420. 

— oxim 421. 
Cumaraldehyd 129; (Bezeich* 

nung) 1. 
Cumaraldehyd-essigsäure 129. 

— methyläther 129, 130. 

— methylätheroxim 129. 
Cumarsäuremethylketon 130. 
Cuminal-acetonaphthol 214. 

— anhydroacetonbenzil 222. 

— benzoinhydrazon 176. 
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Cuminalphenyloxybenzyl== 

metnylenhydrazin 176. 
Cuminoin 187. 
Cuminoin-acetat 188. 

— semicarbazon 188. 
Curcumin 554. 
Curcumin-diacetat 556. 

— dicarbonsäurediäthylester 

557. 

— dicarbonsäuredimethyl* 

ester 556. 
— ■ dikohlensäurediäthylester 
557. 

— dikohlensäuredimethyl s 

ester 556. 

— dimethyläther 556. 

— tetrahydrid 547. 

— trishydrobromid 556. 
Cyanol 59. 
Cyclo-butenolon 5. 

— hexadiendioldion 377. 

— hexadienoldion 231; Ver= 

bindung mit Oxyhydro- 
chinon 234. 

— hexadienolon 16. 

— hexadientetroldion 534. 

— hexadientrioldion 490. 

— hexandioldion 374. 

— bexanolon 2. 

— hexanoltrion 375. 

— hexendioltetron 535. 

— hexenoldiondioxim, Mv 

thyläther des - 492. 
~ pentandioldion 374. 

— pentenolon 5. 



D. 

Dehydro-acetylchinacetophe= 
non 271. 

— bistetramethyliretol 565. 

— diacetovanillon 547. 

— di vanillin 542. 
Desoxy-alizarin 330. 

— anisoin 321. 

— anisoinoxim 321. 

— anthrapurpurin 430. 

— flavopurpurin 430. 

— isoanthraflavinsäure 331. 

— phenetoin 321. 

— phenetoinoxim 321. 
Desyl-anisol 211. 

— naphthochinon 372. 

— phenol 211. 

— phenylacetat 211. 

— rhodanid 177. 

— thymol 215. 

Di- s. auch Bi- und Bis-. 
Diacetokresol 293, 294. 
Diacetonphenanthrenchinon 

479. 
Diaceto-orcin 407. 



Diaceto-phloroglucin 493. 

— resorcin 404. 

— vanillon 547. 
Diacetoxy-acetophenon 268, 

272, 273. 

— anthrachinon 445, 449, 452, 

455, 457, 458, 460, 463, 
464, 466. 

— anthranol 332. 

— anthron 332. 

— benzaldazin 80. 

— benzalindandion 480. 

— benzophenon 314, 315, 316, 

317. 

— desoxybenzoin 320, 321. 

— diacetoxybenzalacetophe* 

non 502. 

— diäthylbenzochinon 399. 

— dibenzylbenzochinon 481. 

— dibutylbenzochinon 401. 

— diisopropylbenzochinon 

401. 

— dimethylanthrachinon 477, 

478. 

— dioxodiphenylbutylen 475, 

— napbthacenchinon 483. 
naphthochinon 413, 414. 

— oxotetraphenylpentan 373. 

— phenanthrenchinon 467, 

468. 

— phenylacetaldebyd 275. 

— thymochinon 399. 
xylochinon 397. 

Diacetyl-diphcnyldisulfid 86. 

— kresol 293, 294. 

— orcin 407. 

— phloroglucin 493. 
Diacetylphloroglucm-dime 5 

thyläther 493. 

— dimethylätheracetat 493. 
Diacetyl-pyrogaUol 493. 

— resorcin 404. 

— vinylnaphthol 336. 
Diäthoxy-acetophenon 268, 

272. 
— - acetophenonoxim 269. 
Diathoxyacetoxy-benzal= 

acetophenon 435. 

— chalkon 432, 433, 435. 

— chalkondibromid 425. 
Diäthoxy-anisalacetophenon 

434. 

— anthrachinon 445, 449,452, 

454, 463, 464, 466. 

— anthranol 331. 

— anthron 331. 

— benzalacetophenon 333, 

334. 

— benzaldazin 80. 

— benzaldehyd 242, 245, 256. 

— benzochinon 378, 386. 
Diäthoxybenzochinon-dioxim 

378. 



Diäthoxybenzochiiion-oxim 
376, 386. 

— oximäthyläthor 376, 386. 
Diäthoxy-benzophcnon 314, 

317. 

— benzoylaceton 404. 

— benzoylacetophenon 435. 

— benzoylphenacetylmethan 

437. 

— butyrylacetophenon 408. 

— chalkon 333, 334. 

— chinon 378, 386. 

— chinondioxim 378. 

— desoxybenzoin 321. 

— desoxybenzoinoxim 321. 

— dibenzoylmethan 435. 

— dimethylbenzophenon 325. 

— dimethylthiobenzophenon 

325. 

— dioxodiphenylbutylen 475. 

— diphenyldialdehyd 430. 

— methoxybenzalacetophes 

non 434. 

— oxoanthracendihydrid331. 
phenacetylacetophenon 

437. 

— propionylacetophenon 407. 

— propiophenon 280. 

— propiophenonoxim 280. 

— thiobenzophenon 319. 
Diäthyl-anhydroacetonbenzil 

205. 
cyclohexadiendioldion 399. 
diphenylcyclopentenolon 
205. 
Dianisalaceton 354. 
Dianisalaceton-bishydrobro* 
mid 2A 354. 

— bishydrochlorid 2 A 354. 

— hydrobromid A 354. 

— hydrochlorid 354. 

— hydrojodid 354. 

— tetrabromid 328. 
Dianisal-äthylendiamin 75. 

— cycloheptanon 360. 

— cyclobexanon 360. 
cyclopentanon 359. 

Dianisaldehydtriureid 76. 
Dianisal-hydrazin 80. 

— triharnstoff 76. 
Dianisoyläthan 437. 
Dianthrachinonyläther 344. 
Dibenzo-hydrochinon 484. 

— resorcin 484. 
Dibenzoyl-carbinacetat 335. 

— hydrochinon 484. 

— phloroglucin, Trimethyl= 

äther 531. 

— resorcin 484. 
Dibenzylcyclohexadiendiols 

dion 481. 
Dibromacetoxy-benzaldehyd 
55. 
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Dibromacetoxy-methoxy* 

phenylpropiophenon 324. 

— phenylpropiophenon 179, 

180, 181. 
Dibromacetylnaphthol 151. 
Dibromäthoxyacetoxy-ätb= 

oxyphenylpropiophenon 

425. 

— benzophenon 315. 

— dimethoxyphenylpropios 

phenon 499. 

— methoxyäthoxypropio* 

phenon 499. 
methoxyphenylpropio* 
phenon 426. 

— phenylpropiophenon 324. 
Dibrom-äthoxyphenylpropio= 

phenon 180. 

— äthylbrommethoxyphes 

nylketon 104, 105. 

— alizarin 446. 

— anthrachryson 552. 

— anthraflavinsäure 465. 

— anthrarufin 455, 456. 

— benzochinondibromoxy= 

phenylmethid 164. 

— benzoin 177. 

— benzoylformoin 475. 

— benzoylxylenol 184. 

— bistribromoxyphenoxy= 

benzochinon 377. 

— bromacetoxyphenylpro- 

piophenon 180. 

— bromäthoxybenzophenon 

162. 

— bromäthoxyphenylpropios 

phenon 180. 

— chinizarin 453. 

— chrysazin 460. 

— cotoin 421. 

— diacetoxyacetophenon 

270. 
Dibromdiäthoxy-acetophenon 
270. 

— benzochinon 383. 

— benzophenon 315. 

— carminon 414. 

— chinon 387. 
Dibromdibromoxy- benzal* 

cyclohexadienon 164. 

— phenylpropiophenon 180. 
Dibromdihydrolapachol 311. 
Dibromdimethoxy-acetoxys 

phenylpropiophenon 425, 
426. 

— benzaldehyd 260. 

— benzochinon 387. 

— benzochinonbismethyl* 

acetal 383. 

— benzophenon 314, 318. 

— chinon 387. 

— phenanthrenchinon 467. 

— thiobenzophenon 319. 



Dibroindimethyl-bronimethyls 
chinol 26, 27. 

— dihydroresorcin 7. 
Dibromdinitro-anthrachryson 

553. 

— anthrarufin 456. 

— diacetoxybenzophenon 

318. 
dioxyanthrachinon 456. 

— dioxy benzophenon 318. 

— tetraoxyanthrachinon 553. 
Dibromdioxy-acetophenon 

270. 

— acetophenonhydrazon 270. 

— anthrachinon 446, 449, 453, 

455, 456, 460, 463, 465. 

— anthranol 331. 

— anthron 331. 

— benzalacetophenon 334. 

— benzaldazin 82. 

— benzochinon 382. 

— benzochinonbiscyanimid 

383. 

— benzophenon 314. 

— chalkon 334. 

— chinon 382. 

— dibromoxyphenylanthra* 

cen 369. 

— dibromoxyphenylanthron 

485. 

— dimethylbenzol 615. 

— diphenylmethandialdehyd 

436. 

— methoxy benzophenon 421. 

— nitrobenzalacetophenon 

334. 

— oxoanthracendihydrid 331. 
Dibrom-diphenoxybenzochi* 

non 383. 

— disalicylaldehyd 55. 

— emodin 523. 

— hydrocotoin 421. 

— hystazarin 463. 
Dibrommethoxy-acetoxydis 

methoxyphenylpropios 
phenon 499. 

— acetoxyphenylpropiophe* 

non 324. 

— benzophenon 162. 

— chalkon 194. 

— phenanthrenchinon 348. 

— phenylpropiophenon 179, 

181. 

— propiophenon 104. 
Dibrommethyl-chinol 19. 

— cyclohexadienolon 19. 

— hydrocotoin 421. 

— naphthochinol 140. 
Dibrom-nitrodioxychalkon 

334. 

— nitromethoxypropiophe* 

non 105. 

— nitrosoresorcin 239. 
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Dibromoxoacetoxyphenyl-di= 
methoxyphenylpropan 
426. 

— methoxyphenylpropan 

324. 

— tolylpropan 185. 
Dibromoxoäthoxy-acetoxy= 

phenyldimethoxyphenyl= 
propan 499. 

— acetoxyphenylmethoxy* 

äthoxyphenylpropan 499. 

— phenylacetoxynaphthyl* 

propan 360. 

— phenyläthoxyacetoxyphe* 

nylpropan 425. 
Dibromoxomethoxy-acetoxys 
phenyldimethoxyphenyls 
propan 499. 

— phenylacetoxynaphthyl= 

propan 360. 

— phenylacetoxyphenylpro* 

pan 324. 

— phenyläthoxyacetoxyphe= 

nylpropan 426. 
Dibromoxophenyl-acetoxy= 
naphthylpropan 209. 

— acetoxyphenylpropan 179, 

180, 181- 

— äthoxyacetoxyphenylpro* 

pan 324. 

— äthoxyphenylpropan 180. 

— bromacetoxyphenylpropan 

179, 180. 

— bromäthoxyphenylpropan 

180. 

— dibromoxyphenylpropan 

180. 

— dimethoxyacetoxyphenyl^ 

propan 425. 

— methoxyacetoxyphenyls 

propan 324. 

— methoxyphenylbutan 185. 

— methoxyphenylpropan 

179, 181. 

— methoxyphenylpropylen 

194. 

— oxymethylphenylpropan 

185. 
Dibromoxy-acetophenon 89. 

— äthoxybenzophenon 314. 

— äthoxybenzophenonoxim 

315. 

— anthrachinon 341, 344, 

345. 

— benzaldehyd 55, 82. 

— benzochinonoxim 239. 

— benzophenon 156, 162. 

— benzylcyclohexadienon 

152. 

— chalkondibromid 180. 

— desoxybenzoin 166. 

— diäthoxydioxomethyls 

hydrinden 414. 
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D ibromoxy-dibromoxy- 
phenylanthranol 369. 

— dibromoxyphenylanthron 

369. 

— dimethoxybenzophenon 

421. 

— dioxodiphenylhexan 337. 

— isopropylbenzochinon 283. 
Dibromoxymethoxy-acetos 

phenon 270. 

— benzophenon 314. 

— methylbenzophenon 322. 
Dibromoxymethyl-benzalde* 

byd 96. 

— benzochinon 266. 

— benzophenon 178. 
Dibromoxy-oxodibromoxys 

phenylanthracendibydrid 
369. 

— oxomethylnaphthalin= 

dihydrid 140. 

— propiophenon 104. 

— toluchinon 266. 

— toluylaldehyd 96, 101. 
Dihrom-phenyläthylacetoxy= 

naphthylketon 209. 
phenyldiphenylencyclo= 
pentanolon 219. 

— propylidencyclohexadien« 

olon, Methyläther 109. 

— protocatechualdehyddi* 

methyläther 260. 

— purpuroxanthin 449. 

— resacetophenon 270. 
Dibromresacetophenon-diaces 

tat 270. 

— diathyläther 270. 

— hydrazon 270. 

— methyläther 270. 
Dibrom-salicylaldehyd 55. 

— salicylaldehydtriacetat 56. 

— tetraoxyanthrachinon 552. 

— toluchinol 19. 

— tolylsulfonoxodiphenyl= 

pentan 186. 
Dibromtrimethoxy-benzos 
phenon 421. 

— benzoylacetophenon 504. 
Dibromtrimethyl-chinol 25, 

26. 

— cyclohexadienolon 25, 26. 
Dibrom -trioxyanthracen 331. 

— veratrumaldehyd 260. 

— xylylenglykol 615. 
Dibutyl-cyclohexadiendiol- 

dion 401. 

— oxyacetophenon 268. 
Dicampheryl-disulfid 13. 

— disulfon 13. 
Dicampholyl, Oxy-oxo-Ver= 

bindung C 20 H 36 O 2 aus— 16. 
Dichloracetylbrenzcatechin 
274. 



Dichloräthoxy-acetophenon 
89. 

— tetrachloracetoxyphenoxy* 

benzochinon 377. 

— tetrachloroxyphenoxys 

benzochinon 377. 
Dichlor-alizarin 446. 

— anthraflavinsäure 465. 
anthrarufin 455. 

Dichlorbenzoehinon-dichlor^ 
oxyphenylmethid 164. 

— thiosulfonsäure 240. 
Dichlorbenzoin 177. 
Diehlorbrom-acetoxymethyl- 

hydrindon 134. 

— methoxymethylhydrindon 

134. 

— methylcyclohexadien= 

diolon 228. 

— oxymethylchinol 228. 
Dichlor-chinizarin 452. 

— chinonthiosulfonsäure 240. 

— chrysazin 460. 

— diacetoxybenzochinon 381. 

— diäthoxybenzochinon 380, 

387. 
Diehlordiäthoxybenzochinons 
bis-äthylacetal 381 ; J)v 
acetat 382. 
äthylaeetaldicarbonsäure* 

diäthylester 382. 
diäthylacetal 381. 
DichlordiiLthoxy-brnzophrnon 
318. 

— chinon 387. 
thiobenzophenon 319. 

Dichlor-dibenzyloxy benzo- 
chinon 381. 

— dibrommethylchinol 19. 
dibrommethylcyclohexa* 

dienolon 19. 

— dibromtoluchinol 19. 

— dichloroxybenzalcyclo= 

hexadienon 164. 

— diisoamyloxybenzochinon 

380. 

— diisoamyloxybenzochinon^ 

bisisoamylacetal 382. 
Dichlordimethoxy-benzo* 
chinon 380, 387. 

— benzochinonbisäthylacetal 

381. 

— benzochinonbismethyl= 

acetal 381 ; Diacetat 382. 

— benzophenon 318. 

— chinon 387. 

— thiobenzophenon 319. 
Dichlordimethyldihydroresors 

ein 7. 
Dichlordioxy- acetophenon 
269, 274. 

— anthrachinon 446, 452, 455, 

460, 465, 466. 



Dichlordioxy-benzaldazin 81 . 

— benzochinon 379. 
benzochinonbisevanimid 

382. 
chinon 379. 

— dioxonaphthalintotra- 

hydrid 410. 

— naphthacenchinon 482. 

483. 

— toluchinon 392. 
Dichlor-diphenoxybenzochi= 

non 380. 
disalicylaldehyd 53. 

— gallacetophenon 394. 

— isoanthraflavinsäure 466. 

— methoxyacetophenon 86, 

89. 
Dichlormethyläthoxy-naph^ 
thylketon 151. 

— phenylketon 89. 
Dichlormethylalcyclohexaz 

dienoldion 401. 
Dichlormethyl-chinol 17. 

— cyclohexadienolon 17. 

— cyclopentadienolon 16. 

— hydrocotoin 421. 

— methoxynaphthylketon 

151. 

— methoxyphenylketon 89. 
naphthochinol 140. 

Dichloroxy-benzaldehyd 54, 

81. 
benzophenon 156. 
diketodihydrobenzaldehyd 

401. 
isopropylbenzochinon 283. 
methylbenzochinon 264, 

266. 
naphthacenchinon 368. 

— oxomethylnaphthalindi- 

hydrid 140. 

— toluchinon 264, 266. 
Dichlor-resacetophenon 269. 

— salicylaldehyd 54. 

— selenopropiophenon 106. 

— toluchinol 17. 

— triacetoxybenzaldiacetat 

388. 

— trimethoxybenzophenon 

421. 

— trimethylcyclohexandiolon 

225. 

— trioxyacetophenon 394. 

— trioxybenzaldehyd 388. 
Dicinnamoylresorcih 486. 
Dicumarketon 352. 
Didurochinon 427. 
Diferuloylmethan 554. 
Diformyldiphenylsulfon 84. 
Digallacyl 566. 
Dihydro-carvonhydrat 4. 

— didurochinon, Monoacetat 

des — 416. 
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Dihydro-flavaspidsäureäthyh 
äther 572. 

— purpuroxanthin 432. 
Diiso-nitrosoanethol 288, 289. 

— propylbenzoin 187. 
Dijodoxy-benzalaceton 132. 

— benzaldehyd 56, 83. 

— benzophenon 157. 

— methoxybenzaldehyd 261. 
Di j od-protocatechualdehy d= 

methyläther 261. 

— salicylaldehyd 56. 

— vanillin 261. 
Diketo-dioxybenzalhydrin- 

den 479. 

— oxybenzalhydrinden 357. 

— salicylalhydrinden 357. 
Dikresoxyanthrachinon 455. 
Dimethoxyacetophenon 267, 

271, 273, 274. 
Dimethoxyacetophenon-oxim 
269. 

— semicarbazon 272, 274. 
Dimethoxyacetoxy-aceto s 

phenon 395. 

— anisalacetophenon 503. 

— anthrachinon 508, 515. 

— benzalacetophenon 434, 

435. 

— benzalhydrindon 476. 

— benzophenon 418, 420. 

— chalkon 433, 434, 435. 

— chalkondibromid 425, 426. 

— dimethoxybenzalacetophe- 

non 543, 545. 

— methoxybenzalacetophe= 

non 502, 503. 

— methylbenzophenon 424. 

— phenanthrenchinon 519. 
Dimethoxyäthoxy-acetophe* 

non 396. 

— acetoxychalkon 502. 

— acetoxychalkondibromid 

499. 
Dimethoxy-anisalhydrindon 
476. 

— anthrachinon 444, 449, 452, 

454, 457, 458, 459, 462, 
464, 466. 

— anthranol 331. 

— anthron 331. 

— benzalaceton 291. 

— benzalcinnamalaceton 359. 

— benzaldazin 61. 

— benzaldehyd 242, 245, 255. 

— benzaldehydsemicarbazon 

246, 260. 

— benzaldoxim 243, 259. 

— benzalhydrindon 350. 

— benzalindandion 479. 

— benzil 428. 

— benzochinon 378, 385. 



Dimethoxy-benzochinonoxim 
376, 386. 

— benzochinonoximacetat 

377. 

— benzoin 423. 
Dimethoxybenzoin-äthyläther 

424. 

— methyläther 423. 

— semicarbazon 424. 
Dimethoxy-benzophenon 312, 

313, 314, 315, 316, 317. 

— benzophenonoxime 313, 

314, 318. 
Dimethoxybenzoyl-aceton 

404. 

— acetophenon 435. 

— formaldoxim 401. 

— phenoxyessigsäure 421. 
Dimethoxy-bisdiketohys 

drinden 558. 

— bismethoxybenzoylnaph* 

thalin 560. 

— chinon 378, 385. 

— chlormethylenhydrindon 

296. 

— desoxybenzoin 321. 

— desoxybenzoinoxim 321. 
Dimethoxydiacetoxy-benzal* 

dazin 260. 

— benzalhydrindon 528. 

— chalkon 502. 
Dimethoxy-diäthoxydiben= 

zoylmethan 546. 

— dianisoylnaphthalin 560. 

— dibenzoylmethan 435. 

— dibenzoylnaphthalin 486. 

— dimethoxybenzalhydrin* 

don 528. 

— dimethylthiobenzophenon 

325. 

— dioxohydrinden 409. 

— dioxybenzalhydrindon 

528. 

— diphenoxyanthraehinon 

553. 

— diphenylacenaphthenon 

372. 

— diphenyldialdehyd 430. 

— hexaoxooktamethyldi« 

cyclohexyl 565. 

— hydratropaaldehyd 283. 

— hydrindon 290. 

— hydrindonaldehyd 410. 
Dim ethoxyhydrozimt-aldehyd 

282. 

— aldehydsemicarbazon 282. 
Dimethoxyisonitrosoaceto« 

phenon 401. 
Dimethoxymethoxy-ac-3toxy= 
benzalhydrindon 528. 

— benzalhydrindon 476. 
Dimethoxymethyl-acetophe* 

non 284. 



Dimethoxymethyl-anthra= 
chinon 468, 469. 

— benzaldehyd 275, 276, 277. 

— benzaldehydsemicarbazon 

276. 

— benzaldoxim 276, 277. 

— benzochinonoxim 391. 

— benzophenon 322. 

— benzoylacetophenon 438. 

— dibenzoylmethan 438. 

— dimethoxybenzoylaceto* 

phenon 547. 
Dimethoxyoximinohydrindon 

409. 
Dimethoxyoxo-anthracendi* 

hydrid 331. 

— diphenylacenaphthen 372, 

— oximinoäthylbenzol 401. 

— oximinohydrinden 4C9. 
Dimethoxyoxy-benzalaceto* 

phenon 432, 433. 

— benzalhydrindon 476. 

— methoxy benzalhydrindon 

528. 

— methylenhydrindon 410. 
Dimethoxy-palmitophenon 

286, 287. 

— phenanthrenchinon 467, 

468. 

— phenoxyacetophenon 396. 

— phenylaceton 281. 

— phenylpropiophenon 324. 

— propiophenon 280, 281. 

— propiophenonoxim 281. 

— propiophenonsemicarb* 

azon 281. 

— salicylalacetophenon 432, 

433. 

— salicylaldazin 243. 

— salicylalhydrindon 476. 

— atilbenaceton 355. 

— styrylacetoxynaphthyls 

keton 480. 

— styryloxynaphthylketon 

480. 

— thiobenzophenon 319. 
Dimethoxytoluyl-aldehyd 275, 

276, 277. 

— aldehydsemicarbazon 276. 

— aldoxim 276, 277. 
Dimethoxyzimtaldazin 130. 
Dimethyl-äthyloneyclohexe^ 

nol 10. 

— anhydroacetonbenzil 204. 

— anthrachryson 554. 

— anthrachrysontetraacetat 

554. 

— anthraflavinsäure 477. 

— anthragallol 528. 

— anthrarufin 477, 478. 

— benzdioxyanthrachinon 

477. 

— benzoin 186. 
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Dimethyl-benzoylcarbinacetat 
120. 

— bicyclononanolon 14. 

— bisdihromdioxyphenyl= 

azimethylen 270. 

— bisdioxyphenylazimethy= 

len 269. 

— bismethoxyphenylazi= 

methylen 88. 
campherylcarbinol 15. 

— chinol 21, 22. 
Dimethylcyclo-butenolon 6. 

— hexadiendioldion 397. 

— hexadienoldion 279. 

— hexadienolon 21, 22. 

— hexenoldion, Dioxin» des — 

229. 

— hexenolon, Äther 6 ; Acetat 

7. 
Dimethyl-dichlormethylcyclo = 
hexandiolon 225. 

— dihydroresorcin, Äther 6; 

Acetat 7. 
DimethyldiphenylcycIo-pen= 

tantriolon 438. 
pentenolon 204. 
Dimethyl-hydrophthalid 121. 

— metabenzdioxyanthrachi* 

non 477. 

— naphthochinol 141. 

— naphthochinoloxim 141. 

— phenyloxydimethylbenzyl* 

keton 187. 
Dinaphthochinonoxyd 299. 
Dinaphthoxyanthrachinon 

455. 
Dinaphthyldichinhydron 485. 
Dinitro-acetoxyphenanthren= 

chinon 347. 

— acetylnaphthol 151. 

— äthoxyphenylaceton 106. 

— äthyloxanthranol 196. 

— anisaldehyd 84. 

— anthrachryson 553. 

— anthraflaYinsäure 465. 

— anthrarufin 456. 

— benzoguajacol 316. 

— benzylnaphthochinon 207. 

— brenzcatechinphenacyl- 

äther 92. 

— chrysazin 460. 

— diäthoxybenzophenon 318. 

— dimethoxybenzophenon 

318. 
Dinitrodioxy- anthrachinon 
449, 456, 460, 463, 465. 

— benzaldehyd 244. 

— benzochinon 384. 

— benzophenon 318. 

— chinon 384. 

— naphthacenchinon 483. 
Dinitro-disalicylaldehyd 57. 

— emodinmethyläther 523. 



Dinitro-hystazarin 463. 

— isovanillin 262. 

— methoxybenzaldehyd 63, 

84. 
Dinitrooxy-anthrachinon 341, 
345. 

— benzophenon 157, 163. 
benzylaceton 118. , 

— methoxybenzaldehyd 262. 
methoxybenzophenon 316. 

— naphthacenchinon 368. 
phenanthrenchinon 347. 

— phenoxyacetophenon 92. 
phenoxymethylphenyl= 

keton 92. 

— phenylaceton 106. 

— propiophenon 105. 
Dinitro-phenylmilchsäure' 

methylketon 118. 

— physcion 523. 

— protocatechualdehyd= 

methyläther 262. 

— purpuroxanthin 449. 

— resorcylaldehyd 244. 
Dinitroso-anisol 238. 

— dinitronaphthol 300. 

— dinitrooxynaphthalin 300. 

— iretol 536. 
phloroglucinmethyläther 

492. 
Dinitrosotrinitro - äthoxy* 
naphthalin 300. 

— naphthol 300. 

— oxynaphthalin 300. 
Dinitro-tetraoxyanthrachinon 

553. 

— trioxybenzophenon 419. 
Diosphenol, Äther und Acetat 

9. 
Dioximino-brommethoxy== 
phenylpropan 289. 

— dimethoxyphenylpropan 

403. 

— dioxyphenylpropan 402. 

— methoxyphenylpropan288. 
Dioxin 300. 
Dioxo-acetoxyphenylditolyl= 

pentan 370. 

— bismethoxyphenyloctan 

439. 

— bisoxymethoxyphenyl* 

heptan 547. 
bistrioxyphenylbutan 566. 

— bromoxyphenylditolyl* 

pentan 370. 

— dinitrobenzylnaphthalin* 

dihydrid 207. 
Dioxodiphenyl-bisoxyphenyl* 
benzoylheptan, Diäthyl* 
äther des — 533, 534. 

— oxymethylphenylpentan 

370. 
— - oxyphenylpentan 369. 



Dioxodiphenyltrioxyphenyl* 

pentan , Trimethyläther 

des - 531. 
Dioxomethoxyphenylpropan 

288. 
Dioxooximino-dimethoxy* 

phenylbutan 493. 

— methoxyäthoxyphenyltri* 

methoxyphenylpropan 
571. 

— methoxyphenylbutan 409. 

— methoxyphenyltrimeth* 

oxyphenylpropan 564. 

— phenylmethoxyphenylpro* 

pan 468. 
Dioxooxy-benzalpentan 297. 

— naphthylmethylenpentan 

336. 

— phenyldioxymethylphenyl* 

propan, Trimethyläther 
des — 504. 

— phenylditolylpentan 370. 
Dioxophenylbis-äthoxyacet* 

oxyphenylpentan 559. 

— oxyäthoxyphenylpentan 

559. 

— trioxyphenylpentan 573. 
Dioxo-tetraphenylmethoxy* 

phenylpentan 374. 

trinitrobenzylnaphthalhv 
dihydrid 207. 

trioxyphenylbutan, Tri- 
methyläther* des — 492, 
493. 

— triphenylmethoxyphenyl 5 

pentan 374. 
Dioxyacetophenon 266, 271, 

272. 
Dioxyacetophenon-hydrazon 

269. 

— oxim 269, 272. 

— semicarbazon 269. 
Dioxyacetoxy-dioxooxyphe* 

nylnaphthacentetrahy* 
drid 532. 

— oxyphenyldihydronaphs 

thacenchinon 532. 
Dioxyäthoxy-acetophenon 
394. 

— anthrachinon 508, 512, 

515, 517. 
Dioxy-anthracen 189, 190. 

— anthrachinon 439, 448,450, 

453, 457, 458, 462, 463, 
466. 

— anthragallol 562. 

— anthranol 330, 331, 332. 

— anthron 330, 331, 332. 

— benzalacetophenon 332, 

333. 

— benzaldazin 79. 
benzaldehyd 240, 241, 244, 

246. 
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Dioxy-benzaldimid 243. 
~ benzaldoxim 243, 259. 

— benzalhydrindon 350, 351. 

— benzalindandion 479. 

— benzalindanon 350, 351. 

— benzanthron 361. 

— benzhydrylnaphthochinon 

486. 

— benzil 428. 

— benzochinon 377. 

— benzophenon312, 313, 315, 

316. 
Dioxybenzophenon-imid 314. 

— oxim 317. 
Dioxybenzoyl-naphthalin 358. 

— triphenylmethan 372. 
D ioxybenzyl-phosphinige 

Säure 53. 

— unterphosphorige Säure 

53. 
Dioxy-bisdiketohydrinden 
557. 

— bismethoxycinnamoyl* 

benzol 559. 

— butylphenylketon 285. 

— chalkon 333. 

— chinon 377. 

— chrysazin 553. 

— desoxybenzoin 320, 321. 

— desoxybenzoinoxim 320. 

— diacetonylphenanthren* 

dihydrid 479. 

— diäthylbenzochinon 399. 

— dibenzoylbenzol 484. 

— dibenzylbenzochinon 481. 

— dibutylbenzochinon 401. 

— dicbinoyl 535. 

— dicinnamoylbenzol 486. 

— dihydrolapachol 494. 
~ diisopropylbenzochinon 

400. 

— diketotetrahydronaphthas 

Im 410. 
Dioxydimethoxy-anthrachi- 
non 550, 552. 

— benzaldazin 243, 260. 

— chalkon 501, 502. 

— tetraäthoxyfuchson 575. 
Dioxydimethyl-anthrachinon 

476, 477, 478. 

— benzochinon 397. 

— benzophenon 325. 

— diphenochinon 424. 

— hydrozimtaldehyd 286. 

— hydrozimtaldoxim 286. 
Dioxy-dinaphthylchinon 485. 

— dinaphthyldichinon 559. 

— dioximinoäthylbenzol 402. 
Dioxydioxo-diäthylbenzol404. 

— dibenzyl 428. 

— dimethylbenzol 402. 

— dimethvldiphenyjmethan 

436. 



Dioxydioxo-diphenylbutylen 
474. 

— dipropylphenanthrendi- 

hydrid 479. 

— ditolylbutylen 478. 

— heptamethyldiphenyhne- 

thantetrahydrid, Mono* 
acetat des — 416. 

— methyldiät hylbenzol 407. 

— naphthalintetrahydrid 

410. 

— trimethylbenzol 403. 
Dioxydioxy-benzalacetophe; 

non 501. 

— benzylhydrindon, Tetra- 

methyläther des — 505. 
Dioxydiphenochinon 417. 
Dioxydiphenyl-benzochinon 

480. 

— dichinon, Dimethyläther 

des - 542. 

— methandialdehyd 436. 
Dioxy-fluorenon, Dimethyl« 

äther des — 329. 

— fuchson 361. 

— hexamethoxyfuchson 574. 

— hydrozimtaldehyd 282. 

— isophthalaldehyd 402. 

— isophthaldialdehyd 402. 

— isovalerophenon 285. 
Dioxymethoxy-acetophenon 

393. 

— anthrachinon 50?, 512,513. 

518. 

— benzaldehyd 390. 

— benzophenon 417, 419, 422, 

— benzophenonoxim 421. 

— dioxybenzalacetophenon 

544. 

— dioxybenzylbenzophenon 

557. 

— methylanthrachinon 522. 

— methylanthron 437. 

— oxymethoxybenzalaceto= 

phenon 545. 

— phenylpropiophenon 426. 
Dioxymethyl-aeetophenon 

284. 

— anthracen 195. 

— anthrachinon 468, 469, 

470, 473, 474. 

— anthranol 335. 

— anthron 335. 

— benzalaceton 293. 

— benzaldehyd 276, 277. 

— benzaldoxim 277. 

— benzochinon 392. 

— benzophenon 322. 

— fuchson 365. 

— isophthalaldehyd 403. 

— isopropylbenzochinon 399. 

— oxybenzoylacetophenon, 

Trimethyläther des 504, 



Dioxy-naphthacenchinon 481 , 
482. 

— naphthaldehyd 310. 

— naphthochinon 411, 412, 

414. 

— naphthochinondioxim 413. 

— naphthylnaphthochinon 

485. 
Dioxyoxo-äthylbenzol 266, 
271, 272, 275. 

— äthylnapht haiin 310. 

— amylbenzol 285. 

— anthracendihydrid 330, 

331, 332. 

— bischlornitrophenylpentan 

328. 

— bisoxyphenylacenaphthen , 

Tetramethyläther des — 
532. 

— dibenzyl 320, 321. 

— dimethopropylbenzol 286. 
Dioxyoxodimethyl-äthylnaph* 

thalin 311. 

— benzol 276, 277. 

— diphenylmethan 325. 
Dioxyoxo-dioxybenzyl- 

J hydrinden, Tetram ethyl* 

äther des — 505. 
! — diphenylmethan 312, 313, 
I 315, 316. 

I - ditan 312, 313, 315, 316. 

— f luoren, Dimethyläther des 

- 329. 

— isoamylbenzol 285. 

— isoamylnaphthalin 311. 

— isobutylnaphthalin 311. 

I — methobutenylbenzol 293. 
i Dioxyoxomethyl-äthylbenzol 
I t 284. 

— anthracendihydrid 335. 

— benzol 240, 241, 244, 246. 

— diphenylmethan 322, 323. 
j — napht haiin 310. 

' Dioxyoxooxyphenyl-anthra- 
cendihydrid 484. 

— naphthacendihydrid 486. 
Dioxyoxophenyl-methoxys 

■ phenylpropan 426. 

| — pentan 285. 
; — propan 282. 
Dioxyoxo-propylbenzol 279. 
280, 282. 

— propylnaphthalin 310. 

— tetraphenylpentan 373. 

— trimethylbenzol 284. 
Dioxyoxyphenyl-anthracen 

368. 

— anthron 484. 
Dioxy-peribenzanthron 361 . 

— phenanthrenchinon 467, 

468. 

— phenonaphthacenchinon 

487. 
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Dioxyphenyl-benzoehinon 
417. 

— benzylketon 320, 321. 

— cyclohexanon 295. 

— dioxyphenylketon 496, 

497. 

— dioxystyrylketon 501. 

— glyoxaldisemicarbazon402. 

— glyoxim 402. 

— phenäthylketon 323. 

— propiopnenon 323. 

— propiophenonoxim 324. 

— styrylketon 333. 

— trioxyphenylketon 538, 

541.' 
Dioxy-pliloron 397. 

— propiophenon 279, 280. 

— rhodanacetophenon 396. 

— tetrahydrocarvon 226. 

— thymochinon 399. 

— toluchinon 392. 

— toluylaldehyd 276, 277. 

— toluylaldoxim 277. 

— trimethoxybenzophenon 

540. 

— valerophenon 285. 

— valerophenonaemicarbazon 

285. 

— xylochinon 397. 

— xylochinonoxim 397. 
Diphenaeyl-diaelenid 95. 

— selenid 94. 
Diphenacylselenid-dibromid 

94. 

— dichlorid 94. 

— dijodid 94. 
Diphenacyl-sulfid 94. 

— telluriddichlorid 95. 
Diphenoxy-anthraehinon 454, 

459. 

— benzaldazin 80. 

— dimethylanthrachinon 476, 

477. 
Diphenyl-anhydroaceton= 
benzil 224. 

— anisoyläthylen 216. 

— benzalcyclopentenolon221. 
Diphenylbenzoyl-anisoylpro= 

pan 374. 

— carbinacetat 212. 

— carbinol 211. 

— carbinoläthyläther 212. 

— carbinolmethyläther 212. 

— phenylearbinol 223. 
Diphenyl-campherylcarbinol 

206. 

— cinnamalcyclopentenolon 

223. 

— cumylcyclohexenolon 220. 

— cyclohexadiendioldion 480. 

— cyclohexadienonylcarbinol 

208. 

— cyclopentenoldion 357. 



Diphenylcyclopentenolon 

201; Acetat des - 202. 

Diphenylen-benzoylcarbinols 
methyläther 216. 

— cyclopentenolon 207. 
Diphenylisopropyl-benzal* 

cyclopentenolon 222. 

— phenylcyclohexenolon 220. 
Diphenylmethoxyphenyl- 

cyclohexenolon 371. 

— cyclohexenoloxim 371. 
Diphenyl-methylcyclohexa* 

dienonylcarbinol 209. 

— oxymethylcampher 206. 

— phenacylcarbinol 213. 

— sulfoncüaldehyd 84. 
Dipropyloxy-acetophenon 268 . 

— benzochinon 378. 

— benzophenon 317. 

— benzophenonoxim 318. 

— chinon 378. 

— thiobenzophenon 319. 
Disalicylal-aceton 352. 

— äthylendiamin 48. 

— cyclopentanon 359. 
Disalicyl-aldehyd 41. 

— aldehydtriureid 48. 
Disalicylal-glyeinhydrazid 52. 

— hydrazin 51. 

— semicarbazidbiscarbons 

säureäthylester 52. 

— triharnstoff 48. 

Disulf hydrylanthrachinon 457 . 
Dithiobisbenzoylaeeton 292. 
Divanillin 542. 



£. 

Emodin 520. 
Emodin-acetat 523. 

— anthranol 436. 

— anthranolmethyläther 437. 

— dimethyläther 523. 

— methyläther 522. 

— methylätherdiacetat 523. 
Emodinol 436 Anm. 
Emodin- triacetat 523. 

— trimethyläther 523. 
Eriodictyol 543. 
Eriodictyol-dimethyläther 

545. 

— tetramethyläther 545. 
Eriodictyonon 544. 
Eriodictyonon-methyläther 

545. 

— trimethyläther 545. 
Erythrooxyanthrachinon 338. 
Erythrooxyanthrachinon- 

acetat 340. 

— methyläther 339. 

— naphthyläther 340. 

— phenyläther 339. 



Erythrooxyanthrachinon= 

tolyläther 339. 
Erythrooxyanthranol 189. 
Esdragolnitrosit 108. 
Essigsäure-methylphenacyl= 

ester 113. 

— phenacylester 92. 
Eugenolphenacyläther 92. 
Eugenoxy-acetophenon 92. 

— acetophenonoxim 93. 

— methylphenylketon 92. 

— methylphenylketoxim 93. 
Eupitton 574. 
Eupitton-diacetat 575. 

— diäthyläther 575. 

— dimethyläther 575. 

— säure 574. 

— schwarz 574. 
Euxanthonsäure 497. 



F. 

Ferula-aldehyd 288. 

— säuremethylketon 291. 
Filicinsäure-äthyläther 229. 

— diacetat 229. 

— diäthyläther 229. 

— methyläther 229. 
Filixsäure 576. 
Filmaron 577. 
Fisetol-diäthyläther 396. 

— diäthylätheroxim 396. 

— dimethyläther 395. 

— dimethylätheräthyläther 

396. 

— dimethylätherphenyläther 

396. 

— triäthyläther 396. 

— trimethyläther 396. 
Flavaspid-säure 571. 

— säurediacetat 572. 
Flavopurpurin 513. 
Flavopurpurm-äthyläther 515. 

— diacetat 515. 

— diäthyläther 515. 

— dimethyläther 514. 

— dimethylätheracetat 515. 

— triacetat 515. 

— trimethyläther 514. 
Flechtenchrysophansäure 522. 
Formaldehydmethylformyl= 

phenylacetal 44, 74. 
Formopyrogallaurin 541. 
Formylphenoxyessig-säure 45, 

60, 74; Oxim 50, 61, 79. 

— säureäthylester 45, 74. 

— sättremethylester 45. 
Formyl-phenylanisoyläthylen 

350. 

— vinylphenoxyessigsäure 

129, 130. 
Fortoin 574. 
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G. 

Gallacetophenon 393. 
Gallacetophenon-äthyläther 
394. 

— dimethyläther 393. 

— methyläther 393. 

— methylätherdiacetat 394. 

— oxim 394. 

— semicarbazon 394. 

— triacetat 394. 

— trimethyläther 393. 
Gallodiacetophenon 493. 
Gambin 300. 
Gentisinaldehyd 244. 
Gentisinaldehy d- äthyläther 

245. 

— äthylätheracetat 245. 

— diäthyläther 245. 

— dimethyläther 245. 

— dimethyläthersemicarb= 

azon 246. 

— methyläther 244. 

— methylätheracetat 245. 

— methyläthertriacetat 246. 
Glykoloylbrenzcatechin 396. 
Glykolsäure-oxybenzals 

hydrazid 80. 

— salicylalhydrazid 52. 
GlykurovaniÜinsäure 254. 
Glyoxylsäurebisoxodimethyl* 

cyclohexenylacetal 7. 
Grönhartin 326. 



H. 

Hepta-bromchinohemibrenz- 
catechinäther 234. 

— chlorchinohemibrenzcate* 

chinäther 233. 

— oxyanthracen 561. 
Hesperetin 544. 
Hesperitin 544. 
Hexa-acetoxyanthrachinon 

569. 

— äthoxyanthrachinon 568. 

— bromoxophenylmethoxy- 

phenylheptan 187. 
Hexamethoxy-anthracninon 
568. 

— aurin 574. 

— benzaldazin 389, 391. 

— benzil 565. 

— benziloxim 565. 

— benzophenon 561. 

— desoxybenzoin 561. 

— diacetoxyfuehson 575. 

— diäthoxyfuchson 575. 
Hexaoxy-anthracen 542, 543. 

— anthrachinon 567, 569, 57 1 . 

— anthranol 561. 

— anthron 561. 

— aurin 574. 

— benzophenon 561. 



Hexaoxy - dimethylanthrachi- 
non 571. 

— dioxodiäthyldiphenyls 

methan 566. 

— dioxodimethyldiphenyU 

methan, HexamethyU 
äther des — 565. 

— diphenacyl 566. 

— oxoanthracendihydrid 

561. 

— oxodiphenylmethan 561. 

— oxoditan 561. 
Homoeriodictyol 544. 
Homoeriodictyol -methyläther 

545. 

— trimethyläther 545. 
Homo-salicylaldehyd 97, 98, 

100, 101. 

— vanillin 275. 
Hydrazindicarbonsäureamid= 

salicylalhydrazid 52. 
Hydro-anisamid 75. 

— chinonkohlensäuresali= 

cylalhydrazid 51. 

— cotoin 419. 

— cyansalid 48. 

— krokonsäure 490. 

— phthalid 97. 

— salicylamid 48. 

— salicylamidtriäthyläther 

48. 
Hydroxyacetylpäonol 404. 
Hystazaiin 462. 
Hystazarin-äthyläther 463. 

— diacetat 463. 

— diäthyläther 463. 

— dimethyläther 462. 

— methyläther 462. 



I. 

Isoathindiphthalid 482. 
Isoamyl-acetoxyphenylan* 
thron 219. 

— oxanthranol 198. 

— oxanthranoläthyläther 

198. 

— oxanthranolmethyläther 

198. 

— oxyphenylanthron 219. 

— resorcylanthron 370. 
-— salicylalamin 46. 
Isoamylsulfon-benzylaceto' 

phenon 182. 

— oxodiphenylbutan 185. 

— oxodiphenylpropan 182. 

— phenylpropiophenon 182. 
Isoamylthiobenzyl-acetondi* 

isoamylmercaptol 119. 

— acetophenon 182. 

— acetylaceton 294. 

— benzalaceton 196. 

— benzoylaeeton 336. 

— cinnamalaceton 203. 



Isoamylthiooxodiphenyl- 
amylen 196, 197. 

— heptadien 203. 

— propan 182. 
Isoamylthiophenylpropio* 

phenon 182. 
Isoanthraflavinsäure 466. 
Isoanthraflavinsäure-diacetat 

466. 

— diäthyläther 466. 

— dimethyläther 466. 
Isobenzal-anhydroaceton^ 

benzil 221. 

— anisalcyclopentanon 208. 
Isobutyl-dioxynaphthylketon 

311. 

— dioxyphenylketon 285. 

— oxanthranol 197. 
Isobutyloxy-benzaldehyd 44. 

— benzyloxybenzaldehyd 

257. 

— phenylketon 123. 

— propiophenon 103. 

— propiophenonoxim 103. 
1 sobutyltr ioxyphenylketon 

400. 
Isobutyryl-naphthol 153. 

— phenetol 120. 

— phenol 119. 

• Isoemodin 526. 
Isoeugenolphenacyläther 92. 
Isoeugenoxy-acetophenon 92. 

— acetophenonoxim 92. 

— methylphenylketon 92. 

— methylphenylketoxim 92. 
lso-euxanthonsäure 496. 

— lapachol 325, 

— lapachon 327. 

— lomatiol 427. 

— methylpäonol 279. 

— naphthazarin 411. 
Isonaphthazarin-acetat 412. 

— diacetat 412. 
Isonitroso- s. auch Oximino-. 
Isonitroso-acetoveratron 401. 

— dimethoxybenzoylaceton 

493. 

— methoxybenzoylaceton 

409. 

— methoxyphenylaceton 288. 
Isophenanthroxylenphenyl- 

aceton 221. 

— acetondibromid 219. 
Isopropyl- s. auch Metho* 

äthyl-. 
Isopropyl-äthoxyphenylketon 
120. 

— anhydroacetonbenzil 205. 

— benzalanhydroacetonben* 

zil 222. 

— cinnamoylnaphthol 214. 

— cinnamoylnaphthylacetat 

215. 

— dihydroresorcin, Äthyl* 

ätner 8. 
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Isopropyl-dioxynaphthyb 
keton 311. 

— diphenylbenzalcyclopen* 

tenolon 222. 

— diphenylcyolopentenolon 

205. 
Isopropyliden- anhydroaceton= 
benzil 209. 

— diphenylcyclopentenolon 

209. 
Isopropyl-methoxystyrvl* 
keton 136. 

— oxybenzyloxybenzaldehyd 

257. 

— oxyisopropylbenzvlketon 

128. 

— oxynaphthylketon 153. 

— oxyphenylketon 119, 286. 

— oxystyrylketon 136, 

— phenylisobutyrylcarbinol 

128. 

— phenyloxyisopropylben* 

zylketon 187. 

— styrylacetoxynaphthyl* 

keton 215. 

— styryloxynaphthylketon 

214. 
Isopurpurin 516. 
Isovaleryl-hydxochinon 285. 

— phenol 123. 

— pyrogallol 400. 
Isovanillin 254. 
Isovanillinacetat 258. 



J. 

Jod-äthoxynaphthochinon 
307. 

— anisaldehyd 83. 

— dioxyacetophenon 270. 

— methoxybenzaldehyd 83. 

— methoxynapbthochinon 

307. 

— methylvanillin 277. 

— naphthalinsäure 307. 

— nitrosodioxynaphthalin 

307. 

— nitrosonaphthoresorcin 

307. 

— oxybenzaldehyd 56, 83. 
oxydesoxybenzoin 166. 

— oxymethoxybenzaldehyd 

260. 

— oxymethoxytohiylaldehyd 

277. 

— oxymethyldesoxybenzoin 

183. 

— oxynaphthochinon 307. 

— oxynaphthochinonoxim 

307. 

— oxytoluylaldehyd 101. 

— protocatechualdehyd= 

methyläther 260. 

— resacetophenon 270. 



Jod-salicylaldehyd 56. 

— tetraäthylcyclohexenol* 

dion, Äthyläther des 
231. 

— tetraäthylphloroglucin= 

äthyläther 231. 

— vanillin 260. 
Juglon 308. 



K. 

Keto- s. auch Oxo-. 
Ketonphenole 1. 
Ketoterpin 226. 
Kohlensäure-äthylesterbutyl* 
forraylphenylester 124. 

— äthylesterformylphenyl= 

ester 44. 

— äthylestermethoxyformyU 

phenylester 258. 

— amidäthoxybenzal* 

hydrazid 80. 

— amidanisalhydrazid 80. 

— amidinoxybenzalhydrazid 

79. 

— amidinsalicylalhydrazid 

52. 

— amidoxybenzalhydrazid 

61, 79. 

— amidsalicylalhydrazid 51. 

— bisformylphenylester 44; 

Dioxim 50. . 

— methylesterbenzoylphe s 

nylester 160. 

— methylesteroxyformyl* 

phenylester 258. 

— oxyphenylesteranisal* 

hydrazid 80. 

— oxyphenylesteroxybenzal= 

hydrazid 79. 

— oxyphenylestersalicylal» 

hydrazid 51. 

— aalicylalhydrazidcarbs 

aminylhydrazid 52. 
Kresolaurin 366. 
Kresorcylaldehyd 277. 
Kresoxy-acetophenon 91. 

— anthrachinon 339. 

— methylphenylketon 91. 
Kresyl- s. Tolyl-. 
Krokonsäure 488. 
Krokonsäure-hydrür 489. 

— imid 490. 



L. 

Lapachol 326. 
Lapachol-acetat 327. 

— oxim 327. 
Lapachosäure 326. 
Leuko-alizarin 432. 

— alizarinbordeaux 542. 

— chinizarin 431. 



Leuko-chinizarin I 511. 

— tetraoxyanthrachinon 543. 

LlEBEBMAÜTN Und V. KosTA- 

necki, Regel von — 439. 
Lomatiol 427. 
Lygosin 352. 



M. 

Machromin 539. 
Maclurin 538. 

Maclurin-dimethylätheräthyl= 
äther 540. 

— dimethylätheräthyläther* 

diacetat 540. 
pentamethyläther 540. 

— tetramethyläther 540. 

— tetramethylätheracetat 

540. 

— tetramethylätheräthyl* 

äther 540. 
trimethyläther 540. 
trimethylätherdiacetat 

540. 
Malonsäure-bisoxybenzal* 

hydrazid 79. 

— nitrilsalicylalhydrazid 51. 
Melinointristufonsäure 65. 
Menthadienolon, Nitrit 27. 
Menthandiolon 226. 
Menthanolon 4, 5. 
Menthenketol 5. 
Menthenolon 9. 
Mercapto- s. Sulfhydryl-. 
]\Jetabenzdioxyanthiachinon 

457. 
Methoäthyl- s. auch Isopro* 

pyi-. 

Methoäthyl- äthyloncyclopen* 
tenol 10. 

— cyclohexenolon, Äthyl* 

äther 8. 
Methoäthylol-camphanon 15. 

— cyclohexanon 3. 
Methobutylolcamphanon 15. 
Methobutylon- s. Isovaleryl-. 
Methoxyacetophenon 85, 86, 

87. 
Methoxyacetophenon-oxim 86. 

— semicarbazon 86, 87, 88. 
Methoxyacetoxy- acetophenon 

268, 273. 

— anisalacetophenon 433. 

— anthrachinon 445. 

— benzalacetophenon 333. 

— benzaldehyd 243, 245, 258. 

— benzaldiacetat 246, 259. 

— benzalhydrindon 351. 

— benzalindandion 480. 

— benzochinon 386. 

— benzophenon 316. 

— chalkon 333. 

— chalkondibromid 324. 

— chinon 386. 

38* 
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Methoxyacetoxy-dimethoxy* 
benzalacetophenon 501, 
502. 

— öUmethylanthrachinon 477. 

— dioxodiphenylbutylen 475. 

— methoxyacetoxybenzal= 

acetophenon 502. 

— methoxybenzalacetophe: 1 

non 433. 

— methylanthrachinon 468. 

— phenanthrenchinon 467. 

— styrylacetoxynaphthyb= 

keton 481. 
Methoxyacetyl-phenoxyessig* 
säure 269. 

— phenoxyessigsäureäthyl* 

ester 269. 

— thiophenol 271. 
Methoxyäthoxy-acetophenon 

268, 273. 

— acetophenonoxim 273. 

— acetoxychalkon 433. 

— acetoxychalkondibromid 

426. 

— anthrachinon 445. 

— benzaldehyd 256. 

— benzoyltrimethoxyben* 

zoylpropan 562. 

— dibenzoylmethan 435. 

— dioxodiphenylbutylen 475. 

— methyloenzaldehyd 276. 

— methylbenzaldoxim 276. 

— propiophenon 280. 

— propiophenonoxim 280. 

— propiophenonsemicarb* 

azon 280. . 

— toluylaldehyd 276. 

— toluylaldoxim 276. 
Methoxyäthyl-desoxybenzoin 

186. 

— methoxyphenylketon 281. 

— methoxyphenylketonsemi* 

carbazon 281. 

— methoxyphenylketoxim 

281. 
Methoxy-anthrachinon 339, 
343. 

— anthranol 190. 

— anthron 190. 
Methoxybenzal- s. auch. 

Anisal-. 
Methoxybenzal-acetalylamin 
60. 

— aceton 131. 

— acetophenon 192, 193, 194. 

— acetoxim 132. 

— aminoacetal GQ. 

— anthron 219. 

— campher 153, 154, 155. 
Methoxybenzaldehyd 43, 59, 

67, vgl. 580. 
Methoxybenzaldehyddiäth* 

oxyäthylimid 60. 
Methoxybenzaldesoxyben 5 

zoin 217. 



Methoxy-benzaldiacetat 45. 

— benzaldoxim 49. 
Methoxybenzaldoxim-acetat 

50. 

— methyläther 49. 
Methoxybenzal -hydrindon 

199. 

— menthanon 142. 

— phenacylbenzylcyclopen« 

tanon 371. 
Methoxybenzamaron 374. 
Methoxybenzil-dimethylace* 

taloxim 329. 

— dimethylacetaloxim* 

methyläther 330. 

— oxim 329. 

— oximmethyläther 329. 
Methoxybenzochinon 234. 
Methoxybenzochinon-dioxim 

237. 

— imidoxim 237. 

— methylimidoxim 237. 

— oxim 232, 235, 236. 

— oximacetat 236. 

— oximmethyläther 232, 

236. 
Methoxybenzoin 322. 
Methoxybenzophenon 156, 

158, 159. 
Methoxybenzophenon-oxim 

160, 161. 

— oximacetat 160, 161. 

— oximbenzyläther 160, 161. 
Methoxybenzoyl- s. auch 

Anisoyl-, 
Methoxybenzoyl-aceton 291, 
292. 

— acetophenon 334. 

— fluoren 216. 

— fluorenon 370. 

— phenoxyessigsäure 312. 
Methoxybenzyl- s. auch 

Anisyl-. 
Methoxybenzyl-aceton 117. 

— campher 143. 

— desoxybenzoin 213. 
Methoxybenzyliden- s. Anisal- 

und Methoxybenzal-. 
Methoxybenzyloxy-benzaldes 
hyd 257. 

— propiophenon 280. 

— propiophenonoxim 280. 
Methoxybisdiketohydrinden 

530. 
Methoxybutyl-acetophenon 
126. 

— benzaldehyd 124. 

— benzaldoxim 124. 

— benzophenon 187. 
Methoxy-campher 13. 

— chalkon 192, 193, 194. 

— chalkondibromid 179, 181. 

— chinon 234. 

— chrysofluorenon 209. 

— cinnamalacetophenon 201, 



Methoxy-cinnamalaceto= 
phenonoxim 201. 

— desoxybenzoin 166. 

— desoxybenzoinoxim 166. 
Methoxydiacetoxy-aceto= 

phenon 394. 

— anthrachinon 508. 

— benzophenon 420. 

— diacetoxybenzalacetophe 5 

non 545. 
Methoxydiäthoxy-acetoxy= 
chalkon 502. 

— acetoxychalkondibromid 

499. 

— chalkon 434. 
Methoxydibenzoyl-dibenzyl 

373. 

— methan 334. 
Methoxydimethyl-anthra* 

chinon 351. 

— benzaldehyd 114, 115. 

— benzaldoxim 114. 

— benzophenon 183. 
Methoxy-dinitrophenoxy* 

benzaldehyd 257. 

— dioxotetramethylcyclo* 

hexenyltrioxotetrame= 
thyleyelohexenylidens 
methan 541. 

— dioxotetraphenylbutan 

373. 

— diphenylpropiophenon213. 

— fluorenon 188, 189. 
Methoxyformyl-chalkon 350. 

— phenoxyessigsäure 243, 

259. 

— phenoxyessigsäureäthyl- 

ester 243. 
Methoxyhydratropa-aldehyd 
110. 

— aldehydschwefligsaures 

Natrium 110. 

— aldehydsemicarbazon 111. 

— aldoxim 110. 
Methoxyhydrozimt-aldehyd 

108. 

— aldehydsemicarbazon 108. 
Methoxyiso-amylanthron 198. 

— nitrosopropiophenon 288. 

— propylbenzoin 329. 
Methoxymethoxybenzaldehyd 

44, 74. 
Methoxymethyl-acetophenon 
111, 112. 

— acetophenonoxim 112. 

— anthrachinon 348, 349. 

— benzaldehyd 96, 97, 98, 

100, 102. 

— benzaldimid 99. 

— benzaldoxim 96, 97, 99, 

100. 

— benzochinon 264. 

— benzochinonoxim 263. 

— benzochinonoximmethyl* 

äther 263. 
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Methoxymethyl-bisdiketo= 

hydrinden 531. 
— ■ butylbenzaldehyd 126. 

— chrysazin 522. 

— desoxybenzoin 183. 
Methoxymethylencampher 28. 
Methoxymethyl-isophthals 

aldehyd 290. 

— isopropylacetophenon 127. 

— isopropylbenzaldehyd 125. 

— oxydimethoxyphenylketon 

491. 

— oxydimethoxyphenyls 

ketoxim 491. 

— propiophenon 120, 121. 

— salicylaldehyd 277. 

— trimethoxyphenylketon 

491. 
Methoxy-naphthaldehvd 145, 
147, 148. 

— naphthochinon 302. 
Methoxynaphthochinon-dis 

nitrophenylmethid 207. 

— methylnitromethid 149. 

— nitromethylmethid 149. 

— oxim 304. 

— semicarbazon 304. 
Methoxynaphthofluorenon 

209. 
Methoxynaphthyhmethyl= 
campher 198. 

— methylencampher 206. 
Methoxyoxo-aminopheny]== 

butylen 292. 

— anthracendihydrid 190. 

— diphenylmethoxyphenyl= 

butan 366. 
iminophenylbutan 292. 

— methyloximinodibenzyl 

329. 

— oximinodibenzyl 329. 
Methoxyoxy-benzalacetos 

phenon 333. 

— benzoylnaphtbalin 358. 
Methoxy-palmitophenon 129, 

— phenacyloxybenzaldehyd 

258. 

— phenanthrenchinon 346, 

347. 
Methoxyphenoxy-acetophe= 
non 91, 274. 

— anthracbinon 452. 

— methylphenylketon 91. 

— propionylstyrol 134. 
Methoxyphenyl-acetaldehyd 

95. 

— acetaldehydsemicarbazon 

95. 

— acetaldoxim 95. 

— aceton 106. 

— acetonsemicarbazon 107. 

— acetoxim 107. 

— acetylketoxim 288. 

— anthron 215. 

— benzylketon 166. 



Metho xypheny 1- benzyl* 
ketoxim 166. 

— bromdiphenylätbylketon 

213. 

— bromdiphenylvinylketon 

217. 

— cyclohexandion 298- 

— cyclohexenolon 298. 

— desoxybenzoin 211. 

— didesylmethan 374. 
cÜhydroresorcin 298. 

— diphenyläthylketon 213; 

s. auch Methoxybenzyl* 
desoxybenzoin. 

— diphenylvinylketon 216. 

— propiopbenon 180. 

— styrylbutyrophenon 218. 

— thiobenzalacetophenon 

335. 

— thiochalkon 335. 

— valerophenon 186, 187. 

— valerophenonoxim 186, 

187. 
Methoxypropiophenon 102, 

103. 
Methoxypropiophenon-oxim 

103. 

— semicarbazon 103. 
Methoxypropyl-benzochinon 

282, 283. 

— oxypropiophenon 280. 

— oxypropiophenonoxim 280. 
Methoxy-salicoylnaphthalin 

358. 

— salicylalacetophenon 333. 

— salicylaldehyd 240, 242, 

244. 

— salicylaldoxim 243. 
Methoxystyryl-acetoxynaphs 

thylketon 365. 

— oxynaphthylketon 365. 

— phenoxyphenylvinylketon 

355. 
Methoxy-sulfhydrylacetophes 
non 271. 

— tetraaeetoxychalkon 545. 

— tetrahydronaphthaldehyd 

135. 
thiobenzaldehyd, poly= 
merer 64, 85. 

— toluchinon 264. 
Methoxytoluyl-aldehyd 96, 97, 

98, 100, 102. 

— aldimid 99. 

— aldoxim 96, 97, 99, 100. 
Methoxy-triäthoxydibenzoyl* 

methan 546. 

— trinitrophenoxybenzalde* 

hyd 257. 

— uvitinaldehyd 290. 

— uvitinaldehyddioxhn 290. 

— valerophenon 123. 

— valerophenonsemicarb* 

azon 123. 

— zimtaldehyd 129, 130. 



Metho xy-zimtaldehydsemis 
carbazon 130. 

— zimtaldoxim 129, 130. 
Methylacetoxy-bonzalaceto* 

phenon 196. 

— benzylketon 108. 

— naphthylketon 149, 151. 

— phenylketon 85, 88. 
Methylacetylnaphthyläther 

148, 152. 
Methyläthoxy -benzylketon 
107. 

— methylisopropylphenyl* 

keton 127. 

— methylphenylketon 111, 

112. 

— methylphenylketoxim 112. 

— naphthylketon 148, 149, 

152. 

— phenylketon 85, 87, 88. 
Methyläthyldesyl-sulfins 

hydroxyd 177. 

— suÜoniumhydroxyd 177. 
Methyläthyloncyclo-hexanol 

3, 4. 

— hexenol 8. 
Methyläthyl- phenacylsulfin= 

hydroxyd 93. 

— phenacylsulfonium* 

hydroxyd 93. 

— thiophenylketon 90. 
Methylal- s. Formyl-. 
Methyl-alizarin 469, 474. 

— alizarindimethyläther 469. 

— aminomethylbenzochinon= 

oxim 263. 

— anhydroacetonbenzil 202, 

203. 

— anhydroacetondibenzil 

488. 

— anisalcyclohexanon 142. 

— anisalsemicarbazid 80. 

— anisoylketoxim 288. 
Methylanisyl-cyclohexanon 

137. 

— keton 106, 108. 

— ketonsemiearbazon 107. 

— ketoxim 107. 
Methyl-anthrachinonyläther 

339, 343. 

— anthragallol 520, 524, 526. 
aurin 361. 

— benzalanhydroacetonben* 

zil 222. 

— benzochinonbisoxyphenyl* 

methid 365. 

— benzoresorcin 323. 

— benzoylcarbinacetat 105. 

— benzoylresorcin 323. 

— benzylcumaron 119. 

— bicyclononanolon 11. 

— bisbenzylsulfonphenyl= 

butylketon 286. 

— bisphenylsulfonphenyls 

butylketon 286. 
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Methylbrom-acetylnaphthyl= 
äther 151. 

— benzoylcarbinacetat 105. 

— benzoylcarbinol 105. 

— methoxyphenylglyoxim 

289, 290. 

— oxybenzalacetophenon 

196. 

— oxynaphthylketon 150. 

— oxyphenylketon 86. 
Methylbutyryl-naphthyläther 

152, 153. 

— phloroglucin 400. 

— phloroglucinmethyläther 

400. 
Methyl-camphanolon, Oxim 
des — 15. 

— campherylcarbinol 15. 

— chinizarin 469, 473. 

— chinol 17. 

— chloracetoxyphenylketon 

88. 

— chjoroxyphenylketon 86, 

88. 

— chrysazin 470. 

— chrysophansäure 522. 

— cumyloxymethylcumyl* 

eye lohexenylcyclohexe= 
non 215. 
Methyleyclo-heptanolon, 

Oxim des Methyläthers 3. 

— hexadiendioldion 392. 

— hexadienoldion 263. 

— hexadienolon 17. 

— hexadientrioldion 491. 

— hexandiolon 225. 

— hexanolon 2. 

— hexenoltetron, Trioxim des 
- 492. 

— pentantrion, Methyläther 

einer Monoenolform 228. 
Methyldiäthoxy-benzoylace« 
ton 407. 

— methylphenylbenzochinon 

425. 
Methyldianisalcyclo-hexanon 
360, 361. 

— pentanon 360. 
Methyl- dibromdioxypheny h 

ketazin 270. 

— dicampherylcarbinol 295. 

— dichloracetylnaphthyl 5 

äther 151. 

— dihydroperibenzanthron 

198. 
Methyldimethoxybenzyl- 
keton 281. 

— ketonsemicarbazon 281, 

— ketoxim 281. 
Methyldimethoxymethylphe* 

nyl-benzoohinon 424. 

— benzochinonoxim 425. 

— keton 284. 
Methyldimethoxyphenylgly* 

oxim 403. 



Methyldimethoxypheny] * 

triketon 493; Monosemie 
carbazon des — 494, 

Methyldimethyloldiäthylon* 
cyclohexenon 491. 

Methyldinitro-äthoxybenzyl* 
keton 106. 

— oxybenzylketon 106. 

— oxynaphthylketon 15 J. 
Methvldioxy-dimethylnaph* 

thyüeton 311. 

— methylphenylbenzochinon 

424. 

— methylphenylketon 284. 

— naphthylketon 310. 

— phenylglyoxim 402. 

— phenylketazin 269. 

— phenylketon 266, 271, 272. 
Methyldiphenyl-benzaleyclo= 

pentenolon 222. 

— cyolopentenoldion 359. 

— cyclopentenolon 202, 203. 
Methylen-bisbromsalicylalde* 

hyd 436. 

— cotoinhydrochinon 557. 

— cotoinresorcin 557. 

— diaspidinol 566. 

— dicotoin 574. 

— digallacetophenon 566. 

— diphloroglucinaldehyd, 

Hexamethyläther des — 
565. 

— disalicylaldehyd 436. 

— divanillin 257. 

— glykolbismethoxyformyl» 

phenyläther 257. 
Methyl-erythrooxyanthra= 
chinon 349. 

— filicinsäure, Monomethyl« 

äther einer Enolform 229. 

— formylphenoxypropion= 

säure 102. 

— hydrocotoin 420. 

— hystazarin 474. 

— isopropylbenzoylcarbinol 

127. 

— isopropylidencyclohexeno= 

Ion, Nitrit 27. 

— isopropylphenacylalkohol 

127. 

— methoäthenylbicyclono= 

nanolon 30. 

— methoäthenylcyclohexeno* 

Ion 27, 
Methylmethoäthyl-benzoyl= 
cyclohexanolon 298. 

— cyclohexadiendioldion 399. 

— cyclohexadienoldion 284, 

285. 

— cyclohexanolon 5. 

— cyclohexenolon, Äther und 

Acetat 9. 

— dioleyclohexanon 226. 

— methenoleyclohexanon, 

Acetat 14. 



Methylmethoäthylmethoxy 
benzalbicyclohexanon 
153. 

Methylmethoäthylolcyclo- 
hexanolon 226. 

— hexanon 4. 

— hexenon 9. 
Methylmethopropyloncyclo* 

pentenol 10. 
Methylmethoxy-benzylketon 
106. 

— benzylketonsemicarbazon 

107. 

— benzylketoxim 107. 

— butylphenylketon 126. 

— cyclohexylketoxim 3. 

— methylisopropylphenyl= 

keton 127. 
methylphenylketon 111, 
112. 

— methylphenylketoxim 112. 

— naphthylketon 148, 152. 
Methylmetnoxyphenyl- butyl= 

keton 126. 

— diketon 288. 

— glyoxim 288, 289. 

— ketazin 88. 

— keton 85, 86, 87. 

— ketoxim 86. 

— triketon 409. 
Methyl-methylacetylphenyU 

sulfid 112. 

— methyloldiäthyloncyclo= 

hexenon 401. 

— naphthochinol 139. 

— naphthochinoloxim 139. 
Methylnitroäthoxybenzyl- 

keton 106. 

— ketoxim 106. 
Methybiitromethoxy-benzyl* 

keton 106. 

— phenylketon 89. 
Methyhiitrooxy-benzylketon 

106. 

— methylphenylchinon 323. 

— naphthylketon 150. 

— phenylketon 89. 
Metbyloximinoanisylketazin 

289. 
Methyloxy-benzalacetophenon 
196. 

— benzhydrylcyclohexa* 

dienon 209. 
Methyloxybenzyl-cyclohexa= 
non 137, 138. 

— keton 108. 

— ketonsemicarbazon 108, 
Methyloxymethoxymethyl* 

phenylketon 283. 
Methyloxymethoxyphenyldis 
äthylon-cyclonexanolon 
537. 

— cyclohexenoxim 500. 
Methyloxymethylisopropyl* 

phenylketon 126. 
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Methyloxymethyl-phenyh 
keton 111, 112. 

— phenylketoxim 112. 

— styrylketon 135. 
Methyloxynaphthyl-ketimid 

150. 

— keton 149, 150. 

— ketoxim 150. 
Methyloxyphenyl-äthylketon 

116. 

— cyclohexenon, Methyl= 

äther 142. 

— keton 85, 86, 87. 

— ketoxim 86, 88. 
Methyl-oxystyrylketon 130, 

131. 

— peribenzanthron 198. 

— phenacylalkohol 113. 
Methylphenoxyphenyl-äthyls 

keton 119. 

— keton 88. 
Methylphenyldiäthyloncyelo- 

nexanolon 416. 

— hexenoxim 416. 
Methylphenyl-oxanthranol 

217, 218. 

— oxymethylphenylcyclo* 

hexenylcyclohexenon 
215. 

— thiobenzalpropylketon 

136. 
Methyl-physcion 523. 

— propionylnaphthvläther 

152. 

— propylcampherylcarbinol 

15. 

— purpuroxanthin 468, 469, 

473, 474. 

— resacetophenonmethyl= 

äther 284. 

— resorcendialdehyd 402. 

— salicylalacetophenon 196. 

— salicylalamin 46. 

— sulfhydrylphenylketon 86. 

— thiomethylacetophenon 

112. 

— toluylcarbinacetat 121. 
Methyltolyl-oxanthranol 218. 

— oxanthranolacetat 218. 

— sulfonbenzalpropylketon 

136. 
Methyl-triäthylcyclohexa* 

dienolon, Äthyläther und 
Acetat 30. 

— trimethoxybenzylketon 

398. 

— trimethoxybenzylketon= 

semicarbazon 398. 

— trimethyloldiäthyloncyclo* 

hexenon 535. 

— trinitrooxyphenylketon 89. 

— trioxyphenylketon 393. 
Monomethylresorcendialdes 

hyd 402. 
Morindon 525. 



Morindon-triacetat 526. 
— trimethyläther 526. 
Moringerbsäure 538. 
Morpholchinon 467. 



N. 

Naphthacenchinhydron 483. 
NaphthalinsäuTe 300. 
Naphthazarin 412. 
Naphthazarin-diacetat 413. 

— dichlorid 410. 

— dioxim 413. 
Naphthochinonphenyloxy* 

naphthylmethid, Äther 

des — 224. 
Naphthopurpurin 494. 
Naphthoxy-acetophenon 91. 

— acetophenonoxim 92. 

— anthrachinon 340. 

— methylphenylketon 91. 

— methylphenylketoxim 92. 
Naphthyl-anthrachinonyb 1 

äther 340. 

— benzoin 222. 

— oxanthranol 223. 

— phenacyläther 91. 
Naringenin 503. 
Nataloemodin 527. 
Nataloemodin-methyläthcr 

527. 
- methyläthordiacctat 527. 

— triacetat 527. 
Nitranilsäure 384. 
Nitroacetoveratron 274. 
Nitroacetoxy-benzalcampher 

155. 

— phenanthrenchinon 347. 
Nitroacetyl-brenzcatechin 274. 

— bremcatechindimethyls 

äther 274. 

— naphthol 150. 
Nitroäthoxy-anthrachinon 

345. 

— anthrachinonoxim 345. 

— benzalacetophenon 194. 

— benzophenon 162. 

— benzylacetophenon 181. 

— chalkon 194. 

— oxodiphenylpropan 181. 

— phenylaceton 106. 

— phenylpropiophenon 181. 
Nitro-äthylmethoxyphenyl= 

ketoxim 105. 

— alizarin 447. 
Mtroalizarin-bordeaux 551. 

— diacetat 448. 

— essigsaure 448. 

— methyläther 448. 
Nitroanisal-aceton 132, 133. 

— acetophenon 192. 
Nitroanis-aldehyd 83. 

— aldoxim 84. 

— aldoximbenzyläther 84. 



Nitro-anthragallol 509. 

— anthrapurpurin 518. 

— benzalbenzoinhydrazon 

176. 
Nitrobenzalbisvanill in- 

methyläther 558, 559. 

— methylätherdiacetat 559. 

— triacetat 559. 
Nitrobenzal-bisveratrum* 

aldehyddiacetat 559. 

— digallacetophenon 573. 

— divanillin 558, 559. 

— diveratrumaldehyd 558, 

559. 

— gallacetophenon 434. 

— oxytriphenyläthyliden* 

hydrazin 212. 

— phenyloxybenzylmethy* 

lenhydrazin 176. 

— salicylalhydrazin 50. 
Nitro-benzoylcarbinol 93. 

— chinalizarin 551. 

— chinizarin 453. 

— chrysazin 460. 

— cumaraldehyd 129, 130. 

— diacetoxyanthrachinon 

448. 

— diäthoxybenzaldehyd 246. 
Nitrodimethoxy-acetophenon 

274. 
-- benzaldehyd 261, 262. 

— hydrindon 291. 

— phenylaceton 282. 
Nitrodioxomethylnaphthalin= 

dihydrid 148. 
Nitrodioxy-acetophenon 270, 
274. 

— anthrachinon 447, 453, 

460, 463. 

— benzalacetophenon 332. 

— benzaldehyd 244, 261. 

— benzochinon 384. 

— chalkon 332. 

— chinon 384. 

— toluchinon 392. 
Nitro-emodinmethyläther 

523. 

— flavopurpurin 515, 516. 

— gentisinaldehyddiäthyl* 

äther 246. 

— hystazarin 463. 

— isovanillin 261, 262. 

— isovanillinacetat 262. 

— kresoxyanthrachinon 341. 

— lapacholacetat 327. 
Nitromethoxy-acetophenon 

89. 

— acetophenonoxim 89, 

— acetoxybenzaldehyd 261, 

262. 

— anthrachinon 345. 

— anthrachinonoxim 345. 

— benzalaceton 132, 133. 

— benzaldehyd 57, 62, 63, 83. 

— chalkon 192. 



600 



REGISTER. 



Mitromethoxy- dioxonaphtha» 
lintetrahydrid, Monome* 
thylacetal des — 296. 

— methylanthrachinon 348. 

— naphthaldehyd 146. 

— oxoäthylidennaphthalin* 

dihydrid 149. 

— phenylaceton 106, 107. 

— propiophenonoxim 105. 
Nitromethyl-anisylketon 107. 

— dimethoxybenzylketon 

282. 

— methoxybenzylketon 107. 

— methoxyphenylketoxim 

89. 

— naphthochinon 148. 
Nitronaphthalinsäure 308. 
Nitronitrosyloxy-methoxy 5 

phenylpropiophenon 325. 

— oxodiphenylpropan 181. 
oxophenylmethoxyphenyls 

propan 325. 

— phenylpropiophenon 181. 
Nitrooxopb.enylmethoxypb.es 

nylpropylen 192. 
Nitrooxy-acetophenon 89, 93. 

— anthrachinon 341, 345. 

— anthrachinonyläthergly* 

kolsäure 448. 

— benzaldehyd 56, 62, 63, 83. 

— benzaldoxim 84. 

— benzochinonoxim 240. 

— benzophenon 157, 162, 163. 

— benzylaceton 117. 

— dimethoxyoxonaphthalin* 

tetrahydrid 296. 

— dimethylbenzaldehyd 114. 

— hydrozimtaldehyd, Verbin= 

düng mit Acetaldehyd 
108, 109. 

— methoxyanthrachinon 448. 

— methoxybenzaldehyd 261, 

262. 

— methoxybenzaldoxim 262. 

— methylanthrachinon 348. 

— methylbenzaldehyd 98, 

100, 101. 

— methylbenzophenon 178. 

— naphthacenchinon 368. 

— naphthochinon 308. 

— oxomethylennaphthalin 5 

dihydrid 148. 

— phenanthrenchinon 347, 

348. 

— phenylaceton 106. 

— toluylaldehyd 98, 100, 101. 

— zimtaldehyd 129, 130. 
Nitro-pentaoxyanthrachinon 

563. 

— phenacylalkohol 93. 
Nitrophenoxy-acetophenon 

91. 

— methylphenylketon 91. 
Nitrophenyläthoxyphenyl* 

keton 162. 



Mtrophenyl-milchsäurealde* 
hyd, Verbindung mitAcet* 
aldehyd 108, 109. 

— müchsäuremethylketon 

117. 

— oxymethylphenylketon 

178. 

— oxyphenylketon 157, 162, 

163. 

— phenacyläther 91. 
Nitrophyscion 523. 
Nitroprotocatechu-aldehyd 

261. 
■*- aldehyddimethyläther 261, 
262. 

— aldehydmethyläther 261, 

262. 

— aldehydmethylätheracetat 

261, 262. 
Nitro-purpurin 512. 

— resacetophenon 270. 

— resorcylaldehyd 244. 
Nitrosalicyl-aldehyd 56. 

— aldehydmethyläther 57. 

— aldehydtriacetat 57. 
Nitroso-äthylaminokresol 264. 

— äthylaminophenol 237. 

— äthylresorcinäthyläther 

275. 

— aminoanisol 237. 

— aminophenol 237. 

— anisidin 237. 

— brenzcatechinäthyläther 

236. 

— brenzcatechinmethyläther 

235. 

— cotoin 500. 

— dimethylphloroglucin 397. 

— dimethylphloroglucin* 

methyläther 397. 
Nitrosodioxy-dimethylbenzol 
279. 

— methoxybenzophenon 500. 

— methylbenzol 264. 

— naphthalin 298, 300, 304. 
Nitrosoguajacol 235. 
Nitrosomethyl-aminoanisol 

237. 

— aminokresol 263. 

— anisidin 237. 

— phloroglucindimethyläther 

391. 

— phloroglucinmethyläther 

392. 
Nitroso-naphthoresorcin 304. 

— nitrooxyoxoanthracendi? 

hydrid, Alkyläther 189. 

— nitroresorcin 240. 

— orcin 264, 279. 
Nitrosoorcin-äthyläther 263. 

— methyläther 263. 
Nitrosooxy-äthylaminome* 

thylbenzol 264. 

— aminonaphthalin 304. 



Nitrosoo xy-hydrochinondime- 
thyläther 376. 

— methoxynaphthalin 304. 

— methylaminomethylbenzol 

263. 
Nitrosophlorogmcin-diäthyls 
äther 376, 386. 

— dimethyläther 376, 386. 

— methyläther 386. 
Nitrosoresorcin 235. 
Nitrosoresorcin-äthyläther 

232, 233, 236. 

— methyläther 232, 236. 
Nitrotetraoxyanthrachinon 

551. 
Nitrotrioxy- anthrachinon 509, 
512, 515, 516, 518. 

— benzophenon 419. 

— chalkon 434. 
Nitrovanillin 261. 
Nitrovanillin-acetat 261, 262. 

— oxim 262. 

Nitro veratrumaldehyd 261, 

262. 
Nomenklatur der Oxy-oxo- 

Verbindungen 1. 
Nonyltrimethoxystyryl-keton 

408. 

— ketonsemicarbazon 408. 

— ketoxim 408. 
Noreupitton 574. 
Nucin 308. 



0. 

Oktamethoxy-diphenykb> 
naphthon 576. 

— fuchson 575. 
Oktaoxyfuchson 574. 
Orcacetophenon 284. 
Orcendialdehyd 403. 
Orcindialdehyd 403. 
Orcylaldehyd 276. 
Oxalsäure-amidsalicylals 

hydrazid 51. 

— bisoxybenzalhydrazid 79. 
Oxalylbismethoxyacetophe= 

non 554. 
Oxamidsäuresalicylalhydrazi d 

51. 
Oxanthranol 190. 
Oxaphor 12. 

Oximino- s. auch Isonitroso-. 
Oximino-methylphenoxy* 

essigsaure 50, 61, 79. 

— phenylmethoxyphenyl* 

pentan 186, 187. 
Oxo- s. auch Keto-. 
Oxo-äthoxynaphthylbutylen 

179. 

— äthyloxyphenylhexylen 

137. 

— anisalanthracenokta* 

hydrid 209. 
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O xobisoxyoxodihydrophen* 
anthrylpropan 533. 

Oxobisoxyphenvl-anthracen= 
dihydrid 373. 

— pentadien 352, 353. 
Oxocyclohexyl-hydrochinon 

295. 

— phenylcarbinol 137. 
Oxodioxyphenyl-amylen 293. 

— anthracendihydrid 369. 

— dioxyphenylpropylen 501. 

— propan 279, 280. 

— trioxyphenylpropylen 543. 
Oxodiphenyl-bisoxyphenyl* 

äthan 372. 

— methoxyphenylbutylen 

218. 

— methoxyphenylpropan 

212, 213; s. auch Meth* 
oxybenzyldesoxybenzoin , 

— methoxyphenylpropylen 

216. 

— oxyphenylbutylen 218. 

— oxyphenylpropylen 217. 
Oxoisoamyl-dioxyphenyl= 

anthracendihydrid 370. 

— oxyphenylanthracendi* 

hydrid 219. 
Oxomethoxynaphthyl-butan 
152, 153. 

— butylen 179. 
Oxomethoxypheny] -hexan 

126. 

— propan 110. 
Oxomethyl-cyclohexylphenyl * 

carbinol 137. 

— dioxyphenylbutan 285. 

— oxynaphthylpropan 153. 

— oxyphenylamylen 136. 

— oxyphenylbutan 123. 

— oxyphenylbutylen 135. 
-— oxyphenylpropan 119. 

— trioxyphenylbutan 400. 
Oxooximinomethoxyphenyl== 

propan 288. 
Oxooxybenzylfluoren 216. 
Oxooxymethylphenyl -but an 

123. 

— butylen 135. 

— propan 120. 
Oxooxynaphthyl-butan 152. 

— propan 152. 
Oxooxyoxohydrindylinden 

361. 
Oxooxyphenyl-amylen 134. 

— anthracendihydrid 216. 

— butan 115, 116. 

— butylen 130, 131. 

— hexadecan 128. 

— hexan 126. 

— hexylen 135. 

— propan 102. 

— propylen 129. 

— tolylpropylen 196. 

— trioxyphenylpropan 498. 



O xooxyphenyltrioxyphenyls 

propylen 503. 
Oxophenyl-acetoxyphenyl* 

propan 180. 

— bromoxyphenylpropan 

180. 
Oxophenyldioxyphenyl- 
anthracendihydrid 373. 

— propan 323. 

— propylen 332, 333. 
Oxophenylmethoxyphenyl- 

benzylamylen 218. 

— pentadien 201. 

— pentan 186, 187. 

— propan 180. 

— propin 199. 
Oxophenyl-oxymethylpheny]= 

propylen 195. 

— oxynaphthylmethylen- 

naphthalindihydrid, 
Äther des — 224. 
Oxophenyloxyphenyl-anthra= 
cendihydrid 223. 

— butylen 195. 

— pentadien 200. 

— propan 180. 

— propylen 191, 192, 193. 
Oxotrioxymethylphenylbutan 

400. 
Oxotrioxyphenyl-butan 399. 

— propan 398. 
Oxy-acetonylphenanthron 

355. 

— acetophenon 85, 86, 87, 90. 
Oxyacetophenon-oxim 86, 88, 

92. 

— semicarbazon 88, 93. 
Oxyacetoxy-acetophenon 268, 

272. 

— acetoxyphenylanthron484. 

— anthrachinon 445. 

— methylbenzaldehyd 278. 

— methylbenzaldoxim 278. 
Oxyacetylstyroi 133. 
Oxyäthoxy-acetophenon 268, 

272. 

— äthoxybenzalacetophenon 

432, 433. 

— anisalacetophenon 433. 

— anthrachinon 445, 452,454, 

463. 

— benzalacetophenon 332, 

333. 

— benzaldehyd 73, 242, 245, 

256. 

— benzaldoxim 79. 

— benzophenon 317. 

— chalkon 332, 333. 

— dirnethoxybenzalaceto= 

phenon 502. 

— dirnethvlhydrozimtalde^ 

hyd 286 

— dioxodiphenylbutylen 474, 

475. 

— dioxoditolylbutylen 478. 



Oxyäthoxy-methoxyäthoxys 
benzalacetophenon 502. 

— methoxybenzalacetophe* 

non 433. 

— methylbenzaldehyd 99. 

276. 

— methylbenzaldoxim 99. 

— propiophenon 279. 

— toluylaldehyd 99, 276. 

— toluylaldoxim 99. 
Oxyäthyl-acetophenon 121. 

— acetophenonsemicarbazon 

121. 

— anthron 196. 
benzaldehyd 111. 

— bromphenylketon 105. 

— campher 15. 

— carvacrylketon 127. 
Oxy-aldehyde 1. 

— anisalacetophenon 333, 

334. 

— anthrachinon 337, 338, 

342. 
Oxyanthrachinonyläther* 
glykol-säure 445. 

— säureäthylester 445. 
Oxy-anthragallol 548. 

— anthragalloltetraacetat 

548. 

— anthranol 189, 190. 

— antnranylmethylen= 

anthron, Acetat des — 
225. 

— anthrapurpurin 549. 

— anthrarufin 512, 
Oxyanthrarufin-methyläther 

513. 

— triacetat 513. 
Oxyanthron 189, 190. 
Oxybenzal- a. auch Salicylal-. 
Oxybenzal-acetaldebyd 129. 

— acetalylamin 60. 

— aceton 130, 131, 133. 

— acetonessigsäure 131, 132. 

— acetophenon 191, 192, 193. 

— acetylaceton 297. 

— aminoacetal 60. 

— aminoguanidin 79. 

— campher 153, 154. 
Oxybenzaldehyd 31, 58, 64. 
Oxybenzaldehyd-diäthoxy= 

äthylimid 60. 

— essigsaure 60, 74; Oxim 61, 

79. 

— essigsäureäthylester 74. 

— formylhydrazon 79. 

— guanylhydrazon 79. 

— semicarbazon 61, 79. 

— thiosemicarbazon 79. 
Oxybenzal-desoxybenzoin21 7 . 

— diacetophenon 369. 

— diäthylketon 136. 

— dibenzylketon 218. 

— dipropylketon 137. 
Oxybenzaldoxim 61, 76. 
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Oxybenzaldoximacetat 61, 76. 
Oxybenzal-formylhydrazin 79. 

— hydrazincarbonsäureoxy* 

phenylester 79. 

— hydrindon 199, 200. 

— indandion 357. 

— indanon 199, 200. 

— semicarbazid 61, 79. 

— thiosemicarbazid 79. 
Oxybenzanthron 209, 210. 
Oxybenzhydryl-benzophenon 

223. 

— cyclohexadienon 208. 
Oxy-benzil 329. 

— benzildioxim, Bishydro* 

chlorid 330. 

— benzochinon, Verbindung 

mit Oxyhydrochinon 234. 
Oxybenzochinon-äthylimids 
oxim 237. 

— imidoxim 237. 

— oxim 235. 
Oxy-benzofurandihydrid 97. 

— benzophenon 155, 157, 158. 
Oxybenzophenon-carbon* 

säuremethylester 160. 

— oxim 156, 158, 160. 
Oxybenzoyl- s. auch Salicoyl-. 
Oxybenzoyl-fluoren 216. 

— menthon 298. 

— naphthalin 207. 

— naphthochinon 480. 

— propylen 133. 
Oxybenzyl-aceton 116. 

— acetophenon 180. 

— anthron 217. 

— cyclohexadienon 152. 

— cyclohexanon 137. 

— fluorenon 216. 
Oxybenzyliden- s. auch Sali« 

cylal- und Oxybenzal-. 
Oxybenzyloxy-benzaldehyd 
257. 

— dioxodiphenylbutylen 475. 
Oxybis-diketohydrinden 530. 

— nitrobenzylthiotoluol 57. 
Oxybrommethylbenzaldehyd 

101. 
Oxybutyl-benzaldehyd 124. 

— benzaldoxim 124. 

— oxyacetophenon 268. 

— phenylketon 123. 
Oxy-butyrophenon 115, 116. 

— butyrylstyrol 136. 

— campher 11, 12. 

— campherglykuronsäure 12. 

— caron 10. 

— carvotanaeeton 9. 

— chalkon 191, 192, 193. 

— chinon, Verbindung mit 

Oxyhydrochinon 234. 
Oxychinone (Nomenklatur) 1, 

2. 
Oxychlorisoamylnaphtho* 

chinon 311. 



Oxyohlormethylbenzaldehyd 

101. 
Oxychrysazin 518. 
Oxychrysazin-dimethyläther 

518. 

— methyläther 518. 

— triacetat 519. 

— trimethyläther 519. 
Oxy- cinnamoylnaphthaIin2 1 1 . 

— cumarazin 47. 

— desoxybenzoin 165, 166. 

— desoxybenzoinoxim 166. 

— diacetoxyanthrachinon 

515, 517. 
Oxydiäthoxy-acetophenon 
395, 396. 

— acetophenonoxim 396. 

— anthracen 331. 

— anthrachinon 508, 515,517. 

— benzalacetophenon 435. 

— chalkon 432, 433, 435. 
Oxy-diäthylbenzaldehyd 125. 

— dibromisoamylnaphtho* 

chinon 311. 

— dihydrolapachol 415. 
Oxydimethoxy-acetophenon 

393, 394, 395. 

— acetophenonoxim 395. 

— äthoxy chalkon 502. 

— anisalacetophenon 503. 

— anthracen 331. 

— anthrachinon 506, 507, 514, 

517, 518. 

— benzalacetophenon 432, 

434. 

— benzaldehyd 390, 391. 

— benzophenon 418, 419. 

— benzophenonoxim 418. 

— chalkon 432, 433, 434. 

— cuminalacetophenon 438. 

— dünethoxybenzalacetophe* 

non 543, 545. 

— isopropylchalkon 438. 

— methoxybenzalacetophe* 

non 502, 503. 

— methylanthrachinon 520. 

— methylbenzophenon 424. 

— phenanthrenchinon 519. 
Oxydimethyl-aUylnaphtho- 

chinon 326. 

— anthrachinon 351. 

— benzaldehyd 113, 114, 115. 

— benzaldoxim 114, 115. 

— benzochinon 279. 

— benzochinon oxim 279. 

— benzofurandihydrid 121. 

— benzophenon 183. 

— isophthalaldehyd 293. 

— isophthaldialdehyd 293. 

— phthalan 121. 

— propenylnaphthochinon 

325. 

— styrylpropionaldehyd 137. 
Oxydaoximinodibenzyl, Bis 3 

hydrochlorid 330. 



Oxydioxo-äthobutenylbenzol 
297. 

— äthobutenylnaphthalin 

336. 

— dibenzyl 329. 

— dimethylbenzol 287. 

— diphenylhexylen 356. 

— diphenylpentan 337. 

— methyldiäthylbenzol 293, 

294. 

— methyldibenzyl 335. 

— phenyldiacetylpentan 494. 

— propylphenanthrendi* 

hydrid 355. 

— tetramethylbenzol 293. 

— trimethylbenzol 290. 

— trimethyliaopropylbenzol 

295. 

— triphenylbutan 369. 
Oxydioxyisoamylnaphthos 

chinon 494. 
Oxydioxyphenyl-anthracen 
369. 

— benzochinon 495. 
Oxydiphenyl-benzoylpropan 

214. 

— isobutyrophenon 214. 

— methylcampher 206. 
Oxy-fenchon 11. 

— flavopurpurin 548. 

— fluorenon 188, 189. 

— fluorenonoxim 188, 189. 
Oxyformylbenzyl-acetat 278. 

— alkohol 277. 
Oxyfuchson 210. 
Oxyhydrochinon-aldehyd 388. 

— aldehydpentaacetat 389. 
Oxyindonylhydrindon 361. 
Oxyisoamyl-anthron 198. 

— « oxydioxodiphenylbutylen 

475. 
Oxyiso-anthraflavinsäure 516. 

— butylanthron 197. 

— butyloxybenzaldehyd 256. 

— butyrophenon 119. 

— lapachol 426. 

— phthalaldehyd 287. 

— phthaldialdehyd 287. 
Oxyisopropyl- benzaldehyd 

121. 

— campher 15. 

— carvacrylketon 128. 
— - oxybenzaldehyd 256. 
Oxy-isovalerophenon 123. 

— jodmethylbenzaldehydlOl. 

— juglon 412. 

— ketone 1. 

— mandelgäurealdehyd 275. 

— mesitylenaldehyd 115. 
Oxymethoxy- acetophenon 

267, 271, 272. 

— acetophenonoxim 269, 273. 

— acetophenonsemicarbazon 

273. 

— acetylphenanthren 351. 
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Oxymethoxy-äthoxychalkon 
433. 

— anisalacetophenon 433, 

434. 

— anthracen 190. 

— anthrachinon 444, 449, 

462. 

— benzalaceton 291. 

— benzalacetophenon 333. 

— benzalacetylaceton 411. 

— benzaldehyd 240, 241, 242, 

244, 247, 254. 

— benzaldehydsemicarbazon 

260. 

— benzaldehydthiosemicarb» 

azon 260. 

— benzaldoxim 243, 259. 

— benzalhydrindon 350, 351. 

— benzalindandion 480. 

— benzochinon 385. 

— benzochinonoxim 386. 

— benzophenon312, 313, 314, 

316, 317. 

— benzoylaceton 404. 

— benzoylbenzochinonoxim 

500. 

— chalkon 333, 334. 

— chinon 385. 

— chlormethylbenzaldehyd 

277. 

— cuminalacetophenon 337. 

— diäthoxychalkon 502. 

— dimethoxybenzalaceto* 

phenon 501. 

— dimethylanthraehinon 477. 

— dioxodiphenylbutylen 474. 

— diphenylacenaphtnenon 

372. 

— isopropylchalkon 337. 

— jodmethylbenzaldehyd277. 

— methoxybenzalacetophe= 

non 432, 433, 434. 
Oxymethoxymethyl-aceto= 
phenon 283. 

— anthrachinon 468, 469. 

— benzaldehyd 275, 276, 277. 

— benzaldoxim 277. 

— benzophenon 322. 
Oxymethoxy-naphthacenchi= 

non 482. 

— naphthaldehyd 310. 

— oxodiphenylacenaphthen 

372. 

— oxymethoxybenzalaceto* 

phenon 501, 502. 

— phenylpropiophenon 323. 

— phenylpropylen 110. 

— propiophenon 279. 

— styryloxynaphthylketon 

480. 

— toluchinon 392. 

— toluchinonoxim 392. 

— toluylaldehyd 275, 276, 

277. 

— toluylaldoxim 277. 



Oxymethoxy-vanillalaceto« 
phenon 501, 502. 

— xylochinon 397. 

— xylochinonoxim 397. 

— xylochinonoximmethyl= 

äther 397. 

— zimtaldehyd 288. 
Oxymethyl-acetophenon 111, 

112, 113. 

— acetophenonoxim 112. 

— acetophenonsemicarbazon 

113. 

— acetylstyrol 135. 

— äthylphenylketon 121. 

— äthylphenylketonsemi s 

carbazon 121. 

— alizarin 520. 

— alizarindimethyläther 520. 

— anthrachinon 348, 349, 350. 

— anthranol 195. 

— anthron 195. 

— benzalaceton 135. 

— benzalacetophenon 195. 

— benzalacetophenonoxim 

195. 

— benzaldehyd 95, 97, 98, 

100, 101, 102. 

— benzaldehydsemicarbazon 

97, 98, 101, 102. 

— benzaldiacetophenon 370. 

— benzaldoxim 97, 98, 99, 

100, 102. 

— benzil 335. 

— benzochinon 263. 
Oxymethylbenzochinon- 

äthylimidoxim 264. 

— methylimidoxim 263. 

— oxim 264. 

— oximacetat 266. 

— oximmethyläther 265. 
Oxymethyl-benzophenon 177, 

178. 

— benzophenonoxim 177. 

— butylcampher 15. 

— butyrophenon 123. 

— carvacrylketon 127, 

— chalkon 195, 196. 

— ehlormethylbenzaldehyd 

115. 

— chroman 116. 

— chrysazin 520, 524. 

— cumarazin 47. 

— desoxybenzoin 183. 

— desoxybenzoinoxim 183. 

— dioxyphenylketon 396. 
Oxymethylencampher, Anhy* 

drid des — 29. 
Oxymethylencampher-essig* 
säureäthylester 29. 

— essigsäuremethylester 29. 

— propionsäureäthylester 29. 

— propionsäuremethylester 

29. 
Oxymethylenmenthon, Acetat 
14. 



Oxymethyl-hexahydroaceto* 
phenon 3, 4. 

— hydrozimtaldehyd 120. 

— isophthalaldehyd 290. 

— isophthaldialdehyd 290. 
Oxymethylisopropyl - aceto* 

phenon 126, 127. 

— benzaldehyd 124, 125. 

— benzochinon 284, 285. 

— isobutyrophenon 128. 

— isophthalaldehyd 295. 

— propiophenon 127. 
Oxymethyl-nitrophenylketon 

93. 

— oxymethylbenzaldehyd 

284. 
Oxymethylphenyl-anthron 
217, 218. 

— benzylketon 183. 

— keton 90. 

— ketonsemicarbazon 93. 

— ketoxim 92. 

— styrylketon 195. 

— styrylketondibromid 185. 

— styrylketoxim 195. 
Oxymethyl-propiophenon 120. 

— salicylaldehyd 277. 

— salicylaldoxim 278. 

— tolylanthron 218. 

— tolylketon 113. 
Oxynaphthacenchinon 367. 
Oxynaphthaldehyd 143, 146, 

148. 
Oxynaphthaldehyd-imid 146, 
147. 

— oxim 146, 148. 
Oxynaphthazarin 494. 
Oxynaphthochinon 299, 300, 

308. 
Oxynaphthochinon-acetimid 
303. 

— diimid 303. 

— dinitrophenylmethid 207. 

— dioxim 300. 

— imid 299, 302. 

— imidoxim 304. 

— nitromethid 148. 

— oxim 298, 300, 304. 

— phenylbenzoylmethid 372. 

— trinitrophenylmethid 207. 
Oxynaphthyl-anthron 223. 

— methylenacetylaceton 336. 
~ naphthochinon 370. 
Oxyoximinoisobutylcampher 

231. 
Oxyoxo-äthohexenylbenzol 
137. 

— äthylanthracendihydrid 

196. 

— äthylbenzol 85, 86, 87, 90, 

95. 

— äthylnaphthalin 149, 150. 

— amylbenzol 123. 

— anthracendihydrid 189, 

190. 
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Oxyoxo-anthracentetrahydrid 
179. 

— benzylanthracendihydrid 

217. 

— bromnitrophenylbutanll8. 

— butenylbenzol 130, 131, 

133. 

— butyibenzol 115, 116. 

— butylnaphthalin 152. 

— carvacrylpropan 127. 

— cetylbenzol 128. 

— chlornitrophenylbutan 118. 

— crotylbenzol 133. 

— diäthylbenzol 121. 

— dibenzy] 165, 166. 

— dicyclopentadiendihydrid, 

Oxim des — 122. 

— diisopropyldibenzyl 187. 

— dimethopentenylbenzol 

137. 
Oxyoxodimethyl-benzol 95, 
97, 98, 100, 101, 102. 

— dibenzyl 186. 

— diphenylmethan 183. 

— isopropylbenzol 124, 125. 

— naphthalindihydrid 141. 
oxyphenylpropan 286. 

— phenylamylen 137. 

— phenylhexan 128. 
Oxyoxo-dinitrobenzalnaph* 

thalindihydrid 207. 

— dinitrophenylbutan 118. 

— dioxypaenylnaphthacen* 

chinondihydrid 560. 

— diphenylmethan 155, 157, 

158. 

— ditan 155, 157, 158. 

— fluoren 188, 189. 

— hexenylbenzol 135, 136. 

— hexylbenzol 126. 

— isoamylanthracendihydrid 

198. 

— isoamylbenzol 123. 

— iso buty lanthr acendihy dri d 

197. 

— isobutylbenzol 119, 120. 

— isobutylnaphthalin 153. 

— methobutenylbenzol 135. 

— methopentenylbenzol 136. 
Oxyoxomethyl-äthylbenzol 

111, 112, 113. 

— äthylisopropylbenzol 126, 

127. 

— anthracen 199. 

— anthracendihydrid 195. 

— benzol 31, 58, 64. 

— butenylbenzol 135. 

— butyibenzol 123, 124. 

— diäthylbenzol 125. 

— dibenzyl 183. 

— diphenylmethan 177, 178. 
Oxyoxomethylenbutylbenzol 

135. 
OxyoxomethyKsopropylben* 
zol 121. 



O xvoxomethyl-isopropyliso= 
* butyibenzol 128. 

— naphthalin 143, 146, 148. 

— naphthalindihydrid 139. 

— naphthalintetrahydridl35. 

— phenylanthracendihydrid 

217, 218. 

— phenylpropan 120. 

— propylbenzol 120. 

— propylisopropylbenzol 127. 

— tolylanthracendihydrid 

218. 

— triphenylpropan 214. 

O xy oxo-naphthy lanthracens 
dihydrid 223. 

— nitrophenylbutan 117. 

— oxodihydrophenanthry]* 

phenanthrendihydrid 374. 

— oxyphenylanthracendihy* 

drid 368, 369. 

— pentenylbenzol 134. 
Oxyoxophenyl-amylen 134. 

— anthracendihydrid 215. 

— butan 116. 

— butylen 133. 
hexylen 136. 

— hydrinden 194. 

— methoxyphenylpropylen 

334. 

— pentan 123. 

— propan 108. 
Oxyoxo-propenylbenzol 129. 

— propylanthracendihydrid 

197. 

— propylbenzol 102, 108. 

— propylnaphthalin 152. 

— tetramethylbenzol 122. 
tetramethyldibenzyl 187. 

— tetraphenylbenzhydryl* 

pentan 225. 

— trimethylbenzol 113, 114, 

115. 

— trinitrobenzalnaphthalin* 

dihydrid 207. 
Oxyoxotriphenyl-äthan 211. 

— butan 214. 

— propan 213. 
Oxy-oxo- Verbindungen 

C n H 2n -2 2 2. 

— C n H 2 n-2 03 225. 

— C n H 2 n-4 2 5. 
C Q H2n-4 3 226. 

— C n H 2 n— 4O4 374. 

— C n H 2n -602 16. 

— C n H 2 i,^603 227. 

— C n H 2 n-604 375. 

— C n H 2 n-e05 488. 

— C n H 3ll -8 02 31. 

— CnH 2n -80 3 231. 

— C Q H 2n -804 376. 

— C n H2n-80 5 488. 

— C n H 2 n-8 06 534. 

— C n H 2 n-lo02 129. 

— CnH 2n - 1 o0 3 287. 

— C n H 2n -io04 401. 



Oxy-oxo-Verbindungen 
C n H 2 n-lo0 5 492. 

- CnH2 n _ 10 O6 535. 

- C n H2n-12 02 138. 
C n H 2n — 12 O3 296. 

- C n H2n— I2O4 409. 

- C n H2n-12 5 493. 

- C n H 2 n— 120 6 536. 

- CnH 2n -i4 2 143. 

- CnH 2n _i40 3 298. 

- CnHan-1404 411. 

- C n H2 n _u0 5 494. 

- C n H 2 n-l40 6 537. 

- CnH2n-1408 565. 

- C n H 2n _i602 155. 

- C n H 2 n-i60 3 312. 

- C n H 2 n-1604 417. 

- C n H 2n _i 6 05 495. 

- C n H 2 n-l60 6 537. 

- C a H 2 n-160 7 561. 

- CnH2n-18 02 188. 

- CnH2n-1803 329. 

- CnH2ii-1804 428. 

- C n H2n-18 5 500. 

- CnBkn-lsOe 541. 

- CnH 2n _1807 561. 

- CnH 2n ~l808 565. 

- CnH2n-20O 2 199. 

- CnH2n-2o03 337. 

- CnH 2 n-20O4 439. 

- CHH2D-20O5 505. 

- C n H 2n -~2o06 548. 

- CnH 2D ^20O7 562. 

- C n H 2n -20O8 567. 

- C n H 2n -22 02 206. 

- C n H 2 n-22 03 356. 

- C n H 2n -2204 479. 

~ CnH 2 n-22 5 529. 

- C n H2n-22 06 554. 

- C n H 2n ~22 07 564. 

- CuH2n-22 08 572. 

- CnH2n-24 2 209. 
~- C n H 2n -24 03 361. 

- CnH 2n ^ 2 404 480. 

- CuH2 B -24 06 557. 

- C n H 2 n-24 09 574. 

- C n H 2n ~260 2 215. 

- CnH 2 n-2603 367. 

- C n H 2n -2604 481. 

- C n H 2 n-2605 530. 

- CnH 2n -2606 557. 

- C„H 2n -2607 564. 

- CnH 2n - 2 60 8 573. 

- C n H 2 n-2802 219. 

- CnH 2n -28 03 370. 

- C n H 2n -2804 485. 

- CnH 2n -30O2 220. 

- C n H 2p - 3 o0 3 371. 

- CnH 2 n-30O4 486. 

- C n H2n-30O 6 559. 

- CnH 2D -30Ol2 576. 

- CBH2H-32 02 223. 

- CnH 2 n-32 03 372. 

- CnHsn-32 04 486. 

- CnH 2n -32 05 531. 
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Oxy-oxo-Verbindungen 
CnH2n-32 6 560. 

- C n H2n-340 2 223. 
~ CnH 2 n-340 3 373. 

- C n H 2 n-34 04 487. 
~ CnH 2n -34 05 532. 

- CnH 2 n-34 6 560. 

- CnH 2n -34 8 574. 

- CnH 2n -3602 224. 

- CnH 2n -3604 487. 

- CnH 2n „380 3 374. 

- CnH 2lv _3804 487. 

- CnH 2n ^38 6 560. 

- GnH 2n -4o0 2 225. 

- CnH 2 n-40O5 533. 

- CnH 2n -40O7 564. 

- CnH 2n -4oOi6 577. 

- CnH 2n _4 2 3 374. 

- C n H 2 i 1 _4 2 6 560. 

- C n H 2 n-42 09 575. 

- CnH 2n -44 05 533. 

— OnH 2 Q_44 0io 575. 

- CnH 2n _4802 225. 
Oxyoxy-benzoylnaphthalin 

358. 

— dimethylpropenylnaphtho- 

chinon 426. 
Oxyoxyisoamyl-naphthochi= 
non 415. 

— naphthochinonoxim 415. 
Oxyoxymethyl-benzaldehyd 

277. 
~ benzaldoxim 278. 
Oxyoxyphenyl-anthracen 216. 

— antnranol 368. 

- anthron 368, 369. 
Oxypalmitophenon 128. 
Oxypentamethoxy-benzophe= 

non 561. 

— benzophenonoxim 561. 
Oxyperezon 408. 
Oxy-peribenzanthron209, 210. 

— phenacylphenanthron 371. 

— phenanthrenchinon 346, 

347. 

— phenoxyacetophenon 91. 
Oxyphenoxyacetophenon- 

hydrazon 93. 

— oxim 92. 

— semicarbazon 93. 
Oxyphenoxymethylphenyl- 

keton 91. 

— ketonhydrazon 93. 

— ketonsemicarbazon 93. 

— ketoxim 92. 
Oxyphenyl-acetaldehyd 95. 

— aceton 108. 

— acetonsemicarbazon 108. 

— äthylstyryküketon 356. 
~ anthranol 216. 

- anthron 215, 216. 

— benzylketon 165. 

— benzylketoxim 166. 

— brombenzylketon 166. 

— desoxybenzoin 211. 



Oxyphenyl- dioxyphenylketon 
422. 

— hydrindon 194. 

— jodbenzylketon 166. 

— methoxynaphthylketon 

358. 

— naphthochinon 356. 

— oxanthranol 369. 

— oxybenzylketon 321. 

— oxymethylphenylketon 

322. 

— oxynaphthylketon 358. 

— oxyphenylketon 315, 316. 

— phenacetyläthylen 195. 

— propiophenon 180. 

— styrylketon 193. 

— tolylketon 178. 

— trioxyphenylketon 495, 

496. 
Oxyphthalan 97. 
Oxypipitzahoin- säure 408. 

— säuredibromid 408. 
Oxy-propionylstyrol 134. 

— propiophenon 102. 
Oxypropyl-anthron 197. 

— chroman 126. 
Oxypropyloxy-acetophenon 

268. 

— benzaldehyd 256. 
Oxy-propylphenylketon 116. 

— salicoylnaphthalin 358- 
Oxytetrahydro-carvon 4. 

— naphthaldehyd 135. 
Oxytetra-methoxvchalkon 

543, 545. 

— oxocÜäthopentylbenzol 

494. 
Oxythymo-chinon 284, 285. 

— chinonaemicarbazon 285. 
Oxytoluchinon 263. 
Oxytoluchinon-äthylimidoxirn 

264. 

— methylimidoxim 263. 

— oxim 264. 

— oximacetat 266. 

— oximmethyläther 265. 
Oxytoluyl-aldehyd 95, 97, 98, 

100, 101. 

— aldehydsemicarbazon 97, 

98, 101, 102. 

— aldoxim 97, 98, 99, 100, 

102. 
Oxytriacetylpropiophenon 

494. 
Oxytrimethoxy-acetophenon 

491. 

— aoetophenonoxim 491. 

— anthrachinon 551. 

— chalkon 501, 502, 503. 

— methylbenzophenon 498. 
Oxytrimethylbenzaldehydl 22. 
Oxytrioxo-bisbromphenyl* 

butan 475. 

— bisdimethylphenylbutan 

478, 479. 



Oxytrioxo-dimethyldibonzvl 
475. 

— diphenylbutan 474. 

— ditolylbutan 478. 

— heptamethyldiphenyl* 

methantetrahydrid 427. 
Oxy-trioxybenzoylnaphthali ti 
529. 

— trisdiketohydrinden 564. 

— uvitinaldehyd 290. 

— uvitinaldehyddioxim 290. 

— valerophenon 123. 

— vinylphenylketon 130. 

— xylochinon 279. 
Oxyzimt-aldehyd 129. 

— aldehydessigsäure 129, 130. 

P. 

Päonol 267. 
Päonol-acetat 268. 

— oxim 269. 
Palmitoyl-anisol 129. 

— phenetol 129. 

— phenol 128. 
Para-rosolsäure 361. 

— salicyl 41. 
Parietin 522. 
Parmelgelb 522. 
Penta-acetoxyanthrachinon 

563. 

— äthylcyclohexenoldion, 

Äthyläther des — 231. 

— äthylphloroglucin, Äthyl* 

äther des — 231. 
Pentabrom-acetoxytoluyl* 
aldehyd 96. 

— acetybiaphthylacetat 151. 

— cyclohexenoldion, Acetat 

des - 227. 

— dimethylcyclohexa« 

dienolon 22, 25. 

— methylcyelohexadienolon 

20. 

— nataloemodinmethyläther 

527. 
Pentabromoxytoluyl- aldehyd 
96. 

— aldehyddiäthylaeetal 97. 

— aldehyddimethylacetal 97. 
Pentabrom-toluchinol 20. 

— xylochinol 22, 25. 
Pentachlor-aeetoxyindon 138. 

— acetoxyoxoinden 138. 

— cyclohexenoldion, Methyl* 

äther des — 227. -£- 

— cyclopentenolon, Imid des 

- 5. 

— methylcyelohexadienolon 

18. 

— methyloleyclohexadienon, 

Methyläther des — 17. 

— oxyindon 138. 

— phloroglueinmethyläther 

227. 
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Pentachlortoluchinol 18. 
Pentadecyl-äthoxyphenyls 
keton 129. 

— methoxyphenylketon 129. 

— oxyphenylketon 128. 
Pentamethoxy- benzophenon 

540, 541. 

— benzophenonoxim 541. 

— chalkon 545. 

— dibenzoylmethan 562. 
Pentamethyl- cyclohexanol* 

trion, Methyläther des — 
375. 

— cyclohexenoldion, Methyl* 

äther des — 230. 

— iretol 375. 

— phloroglucin, Methyläther 

des - 230. 
Pentaoxy-anthrachinon 562, 
563. 

— anthron 542, 543. 

— benzophenon 538, 541. 

— chalkon 543. 

— fuchson 557. 

— oxoanthracendihydrid 542, 

543. 

— oxodiphenylmethan 538, 

541. 

— oxoditan 538, 541. 
Perezinon 408. 
Perezori 295. 
Phenacetyl-anisol 166. 

— brenzcatechin 321. 

— hydrochinon 321. 

— kresol 183. 

— phenol 165. 

— resorcin 320. 
Phenacyl-alkohol 90. 

— phenol 166. 

— rhodanid 94. 

— selenocyanat 95. 
Phenanthroxylenphenyl-ace- 

ton 220. 

— acetondibromid 219. 
Phenetiloxim 428. 
Phenol-phthalidein 484. 

— phthalidin 368. 
Phenoxy-acetophenon 88, 91. 

— acetophenonoxim 92. 
Phenoxyanisal-aceton 291. 

— acetonsemicarbazon 291. 

— acetoxim 291. 
Phenoxyanthrachinon 339, 

343. 
Phenoxybenzal-aceton 133. 

— acetonsemicarbazon 133. 

— acetoxim 133. 
Phenoxy-benzaldehyd 73. 

— benzaldoxim 79. 

— benzophenon 159. 

— benzoylacetylen 138. 

— benzylaceton 119. 

— benzylbenzalaceton 197. 

— butyrylstyrol 136. 

— dianisalaceton 478. 



Phenoxy-dibenzalaceton 201. 

— dimethylacetophenon 121. 
Phenoxymethyl-acetophenon 

113. 

— acetophenonoxim 113. 

— äthoxyphenylketon 275. 

— äthoxyphenylketoxim 275. 

— dimethylphenylketon 121. 
Phenoxymethylencampher 28. 
Phenoxymethyl-inden 119. 

— methoxyphenylketon 274. 

— methoxyphenylketoxim 

275. 

— phenylketon 91. 

— phenylketoxim 92. 

— tolylketon 113. 

— tolylketoxim 113. 
Phenoxyoxo-bismethoxyphes 

nylpentadien 478. 

— diphenylpentadien 201. 

— phenylmethoxyphenyl= 

pentadien 355. 

— phenylpropin 138. 
Phenoxysalicylal-aceton 291. 

— acetonsemicarbazon 291. 
Phenylacetonylbenzoylcar» 

binol 337. 
Phenylacetoxy-benzylketon 
166. 

— phenylanthron 224. 

— phenylketon 160. 

— tolylanthron 224. 
Phenylacetyl-carbinacetat 

108. 

— carbinol 108. 
Phenyläthoxy-naphthylketon 

207. 

— phenacyläther 275. 

— phenylanthron 224. 

— phenylisoxazolin 193. 

— phenylketon 159. 
Phenyläthylthiophenyl-keton 

163. 

— ketoxim 164. 
Phenylanisoylacetylen 199. 
Phenylanthrachinonyl -äther 

339, 343. 

— sulfid 342. 
Phenylbenzoin 211. 
Phenylbenzoin-acetat 212. 

— äthyläther 212. 

— hydrazon 212. 

— methyläther 212. 

— oxim 212. 
Phenylbenzoylmethylnaph= 

thochinon 372. 
Phenylbenzyl-anisoylbutylen 
218. 

— anisoylcyclobutan 218. 

— methoxybenzoyleyelo* 

butan 218. 
Phenylbis -isopropy lpheny 1* 
cyclohexenolon 220. 

— methoxyphenylcyclohexe* 

nolon 485. 



Phenylbrom- äthoxyphenyk 
keton 159. 

— bromäthoxyphenylketon 

162. 

— oxyphenylketon 161. 

— oxytolylketon 178. 
Phenyl-chinacetophenon 321. 

— chlorbromäthoxyphenyl= 

keton 161. 

— chloroxyphenylketon 161. 

— cinnamoyläthylphenyl* 

äther 197. 

— cyclohexenolon, Äther und 

Acetat 141. 

— dibrombromäthoxyphenyls 

keton 162. 

— dibromoxyphenylketon 

156, 162. 

— dicampherylcarbinol 337. 

— dichloroxyphenylketon 

156. 

— dicumylcyclohexenolon 

220. 

— dihydroresorcin, Äther und 

Acetat 141. 

— dijodoxyphenylketon 157. 

— dimethylphenacyläther 

121. 

— dinitrooxyphenylketon 

157, 163. 
Phenyldioxy-methoxyphenyl* 

äthylketon 426. 

— methylphenylketon 323. 

— naphthylketon 358. 

— phenyldiketon 428. 

— phenylketon 312, 315. 

— styrylketon 332. 
Phenyl-diphenylenbenzal* 

cyclopentenolon 225. 

— diphenylencyclopen* 

tenolon 220, 221. 

— gallacetophenon 422. 

— glycerinaldehyd 282. 
Phenylglycerinaldehyd-dime s 

thylacetal 282. 

— schwefligsaures Natrium 

282. 
Phenyl-hydroresorcin, Äther 
und Acetat 141. 

— isoamylthiobenzalpropyl* 

keton 197. 
Phenylmethoxy-fluorenyls 
keton 216. 

— phenacyläther 274. 
Phenylmethoxyphenyl- 

anthron 224. 

— isoxazolin 193. 

— keton 156, 158, 159. 

— ketoxim 160, 161. 

— ketoximacetat 160, 161. 

— ketoximbenzyläther 160, 

161. 

— propiophenon 212. 

— triketon 468. 
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Phenyl-methylphenacvläther 
113. 

— naphthylbenzoylcarbinol 

222. 
nitrooxyphenylketon 157. 

— oxanthranol 215. 
Phenyloxanthranol-acetat216. 

— äthyläther 216. 

— methyläther 215. 
Phenyloxy-benzalcyclopen« 

tenon 207. 
benzhydrylketon 211. 

— benzhydrylketonhydrazon 

212. 

— benzhydrylketoxim 212. 

— benzylketon 166. 

— benzylketoxim 175. 

— dimethylphenylketon 183. 

— diphenyläthylketon 213. 

— metbylphenyldiketon 335. 

— methylphenylketon 177. 

— methylstyrylketon 195. 

— naphthylketon 207. 
Phenyloxypbenyl-äthylketon 

180. 

— anthron 223. 

— diketon 329. 

— keton 155, 157, 158. 

— ketoxim 156, 158, 160. 
Phenyloxy-styrylketon 1 9 I , 

192. 

— tolylanthion 224. 

— tolyJketon 178, 179. 
Phenylphenacyl-äther 91 . 

— benzoylcarbinol 369. 

— sulfid 94. 
Phenylphenoxyphenylketon 

159. 
Phenylphenylsulfonphenyl- 
keton 157, 163. 

— ketoxim 164. 
Phenyl-phenylthiobenzalpro* 

pylketon 197. 

— resacetophenon 320. 

— resorcylanthron 373. 

— salicylalcyclopentenon 207. 
Phenylsulfon-benzophenon 

157, 163. 

— benzophenonoxim 164. 

— benzylaceton 119. 

— benzylacetophenon 182. 

— benzylpinakolin 127. 

— oxodimethylphenylpentan 

127. 

— oxodiphenylbutan 185. 

— oxodiphenylpropan 182. 

— oxophenylbutan 119. 

— phenylpropiophenon 182. 
Phenyl-tetrose 399. 

— thioacetophenon 94. 

— thioanisoylstyrol 335. 

— thioanthrachinon 342. 
Phenylthiobenzyl-aceton 118. 

— acetondiäthylmercaptol 

119. 



Phenyltbiobenzyl-aceto* 
phenon 182. 

— acetylaceton 294. 

— benzalaceton 196. 

— benzoylaceton 336. 

— cinnamalaceton 203. 

— desoxybenzoin 213. 

— pinakolin 127. 
Phenylthio-methylphenyl* 

keton 94. 

— oxodimethylphenylpentan 

127. 
Phenylthiooxodipheny] -amy 
len 196, 197. 

— butan 185. 

— heptadien 203. 

— propan 182. 
Phenylthiooxo-phenylbutan 

118. 

— phenylhexylen 136. 

— triphenylpropan 213. 
Phenyl-thiophenyipropiophe* 

non 182. 

— tolylsulfonbenzalpropyl* 

keton 197. 

— trioxyphenyldiketon 500. 

— trioxyphenylketon 417, 

422. 
Phloracctophenon 394. 
I'hlnriuwtnphcrmn-diäthyls 
athi»r 395. 
dim«thyläth(T 394. 
dimethyJätheracetat 395. 
dimethylätheroxim 395. 

— triäthyläther 395. 

— trimethyläther 395. 
Phloretin 498. 
Phloretintetraacetat 499. 
Phloroglucin-aldehyd 390. 

— aldehydpentaacetat 390. 
Physcihydron 437. 
Physcion 522. 
Physciondiacetat 523. 
Pipitzahoinsäure 295. 
Polystichin 566. 
Polystichocitrin 571. 
Propionyl- s. auch Propylon-. 
Propionyl-anisol 102, 103. 

— hydrochinon 280. 

— kresol 120. 

— naphthol 152. 

— oxymethylcarvacrylketon 

127. 

— oxymethylisopropylaceto* 

phenon, 127. 

— phenetol 103. 

— phenol 102. 

— pyrogallol 398. 

— xesorcin 279. 
Propyl-äthoxymethylphenyl= 

keton 124. 

— äthoxyphenylketon 116. 

— anhydroacetonbenzil 205. 

— benzalanhydroaceton* 

benzil 222. 



Propyl-diphenylbenzalcyelo* 
pentenolon 222. 

— diphenylcyclopentenolon 

205. 

— methoxynaphthylketon 

152, 153. 
Propylon- s. auch Propionyl-. 
Propyloncyclo-hexenol 8. 

— pentenol 8. 
Propyloxanthranol 197. 
Propyloxy-benzyloxybenz* 

aldehyd 257. 

— methylphenylketon 123. 

— naphthylketon 152. 

— phenyläthylketon 126. 

— phenylketon 115. 

— atyrylketon 135. 
Propyl-trimethoxystyrylketon 

408. 

— trioxymethylphenylketon 

400. 

— trioxyphenylketon 399. 
Protocatechu-aldazin 259. 

— aldehyd 246; (Bezeich= 

nung) 1, 
ProtocatechuaIdehyd-äthyI= 
äther 256. 

— äthylätherbenzyläther 257. 
benzyläther 257. 
bismethoxymethyläther 

258. 
carbonsäuremethylester 

258. 
diäthylather 256. 

— dimethyiäther 255. 

— dimethylätheroxim 259. 

— isobutylather 256. 

— iBobutylätherbenzyläther 

257. 

— isopropyläther 256. 

— isopropylätherbenzyläther 

257. 

— kohlensäuremethylester 

258. 

— methyläther 247, 254. 
Protocatechualdehydmethyl* 

äther-acetat 258. 

— äthyläther 256. 

— benzyläther 257. 

— carbonsäureäthylester 258. 

— dinitrophenyläther 257. 

— essigsaure 259. 

— kohlensäureäthylester 258. 

— oxim 259. 

— phenacyläther 258. 

— Schwefelsäure 259. 

— triacetat 259. 

— trinitrophenyläther 257. 
Protocatechaaldehydpropyl- 

äther 256. 

— ätherbenzyläther 257. 
Protocatechualdoxim 259, 
Protophyscihydron 436. 
Protophyscion 522. 
Pseudoaspidin 567. 
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Pseudo-dehyctrolapachon 327. 

— dicotoin 419. 

— nitroanthragallol 506. 

— rdtropurpurin 512. 
Purpur in 509. 
Purpurin-äthyläther 512. 

— bordeaux 549. 

— methyläther 512. 

— triacetat 512. 
Purpuroxanthin 448. 
Purpuroxanthin-diacetat 449. 

— diäthyläther 449. 

— dihydrid 432. 

— dimethyläther 449. 

— methyläther 449. 
Pyrogallolaldehyd 388. 



B. 

Resacetophenon 266. 
Resacetophenon-acetat 268. 

— äthyläther 268. 

— butyläther 268. 

— diacetat 268. 

— diäthyläther 268. 

— diäthylätheroxim 269. 

— dibutyläther 268. 

— dimethyläther 267. 

— dimethylätheroxim 269. 

— dipropyläther 268. 

— glykuronsäure 267. 

— hydrazon 269. 

— methyläther 267. 

— methylätheracetat 268. 

— methylätheräthyläther268. 

— methylätheroxim 269. 

— oxim 269. 

— propyläther 268. 

— schwefelsaure 269. 

— semicarbazon 269. 
Resaurin 557. 
Resodiacetophenon 404. 
Resorcendialdehyd 402. 
Resorcin-bromindonyläther 

138. 

— chlorindonyläther 138. 

— dialdehyd 402. 

— dialdehydmethyläther 402 . 

— kohlensäuresalicylal= 

hydrazid 51. 

— naphthacendichinon 560. 
Resorcyl-aldazin 243. 

— aldehyd 241. 
Resorcylaldehyd-äthyläther 

242. 

— äthylätheressigsäure 243. 

— äthylätheressigsäureäthyl* 

ester 243. 

— diäthyläther 242. 

— dimethyläther 242. 

— methyläther 241, 242. 
Resorcylaldehydmethyläther- 

acetat 243. 

— essigsaure 243. 



Resorcylaldehydmethyläther= 
essigsäureäthylester 243. 
Resorcyl-aldimid 243. 

— aldoxim 243. 

— anthranol 369. 

— anthron 369. 
Rhabarberhydranthron 437. 
Rhabarberon 526. 
Rheochrysidin 522. 
Rheumemodin 520. 
Rhodan-acetylbrenzcatechin 

396. 

— acetylpyrogallol 491. 

— äthylphenylketon 105. 

— anthrachinon 342, 346. 

— benzylacetophenon 182. 

— desoxybenzoin 177. 

— oxodiphenylpropan 182. 

— phenylpropiophenon 182. 

— propiophenon 105. 
Rhodizonsäure 535. 
Rosocyanin 556. 
Rosol 361, 364. 
Rosolsäure 361, 365. 
Rubiadin 468. 
Rubiadin-dimethyläther 468. 

— methyläther 468. 

— methylätheracetat 468. 
Rubrocurcumin 556. 
Rufigallussäure 567. 
Rufigallusaäure-chloracetat 

568. 

— hexaacetat 569. 

— hexaäthyläther 568. 

— hexamethyläther 568. 

— pentamethyläther 568. 

— pentamethylätheracetat 

568. 

— tetraäthyläther 568. 

— tetraäthylätherdiacetat 

569. 

— tetramethyläther 568. 

— tetramethylätherdiacetat 

569. 

— triäthyläther 568. 
Rufiopin 549. 



S. 

Salicoyl-phenol 313, 315. 

— pyrogallol 495. 

— resorcin 422. 
Salicyl- s. auch Salicoyl-. 
Salicylal-acetaldehyd 129. 

— acetalylamin 47. 

— acetamid 47. 

— aceton 130. 

— acetonessigsäure 131. 

— acetonsemicarbazon 131. 

— acetophenon 191. 

— acetoxim 131. 

— acetylaceton 297. 

— äthylamin 46. 

— aminoacetal 47. 



Salicylal - aminoessigsäuresalis 
cylalhydrazid 52. 

— aminoguanidin 52. 
Salicylalazin 51. 
Salicylal-bisnitrobenzylsulfid 

57. 

— bisthioglykolsäure 57. 

— bromäthylamin 46. 

— campher 153. 

— carbamidsäure 47. 

— carbaminylcarbohydrazid 

52. 

— cyanacetylhydrazin 51. 
Salioyl-aldazin 51. 

— aldazinbiscarbonsäure* 

äthylester 52. 

— aldazindiacetat 52. 

— aldazindiessigsäure 53. 

— aldazindimethyläther 52. 

— aldehyd 31; (Bezeichnung) 

1. 
Salicylaldehydäthyl-äther 43. 

— ätherdiacetat 45. 

— ätherdiureid 49. 

— ätheroxim 50. 
Salicylaldehyd-äthylenthion* 

aminsäure 46. 

— äthylimid 46. 

— benzylätheT 44. 

— benzylätheroxim 50. 

— bisnitrobenzylmercaptal 

57. 

— bromäthyläther 44. 

— bromäthylimid 46. 

— carbonsäureäthylester 44. 

— cyanacetylhydrazon 51. 

— dläthoxyäthylimid 47. 

— diureid 48. 

— essigsaure 45 ; Oxim der — 

50. 

— essigsäureäthylester 45. 

— essigsäuremethylester 45. 

— guanylhydrazon 52. 

— hydrazon 50. 

— imid 46. 

— isoamylimid 46. 

— isobutyläther 44. 

— isovaleTylhydrazon 51. 

— methoxymethyläther 44. 
Salicylaldehydmethyl-äther 

43. 

— ätherdiacetat 45. 

— ätheroxim 49. 

— ätheroximacetat 50. 

— ätheroximmethyläther 49. 

— imid 46. 
Salicylaldehyd-palmitoyl* 

hydrazon 51. 

— pikryläther 44. 

— propionylhydrazon 51. 

— schwefligsaure Salze 46. 

— semicarbazon 51. 

— semioxamazon 51. 

— thiosemicarbazon 52. 

— triacetat 45. 
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Salicylaldehydtrimethylen' 

thionaminsäure 46. 
Salicylal-desoxybenzoin 217. 

— diacetophenon 369. 

— diäthylketon 136. 

— diharnstoff 48. 
Salicyl-aldim 46. 

— aldimid 46. 
Salicylaldipropylketon 137. 
Salicylaldoxim 49. 
Salicylaldoxim-benzyläther 

49. 

— carbonsäureäthylester 49. 

— diäthyläther 50. 

— dibenzyläther 50. 
dimethyläther 49, 

— kohlensäur eäthylester 49. 
Salicylal-formamid 47. 

— hydrazin 50. 
hydrazincarbonsäureoxy 5 

phenylester 51. 
hydrazinoessigsäure 52. 

— hydrindon 199. 

— indandion 357. 

— indanon 199. 

— isoamylamin 46. 

— isovalerylhydrazin 51. 

— methylamin 46. 
palmitoylhydrazin 51. 

— propionylhydrazin 51, 

— semicarbazid 51. 

- thiosemicarbazid 52, 
Salicylige Säure 31. 
Salicylimid 48. 
Salicylphenol 313, 315. 
Salylsäure 41. 
Schwefelsäuremethoxyfor= 

mylphenylester 259. 
Selenocy ansäur ephenacy] * 

ester 95. 
Sennaisoemodin 526. 
Styryl-acetoxynaphthylketon 

211. 

— äthoxynaphthylketon 210. 

— bromoxynaphthylketon 

211. 

— isoamylthiobenza]propyl= 

keton 203. 

— oxynaphthylketon 211. 

— oxystyrylketon 200. 

— phenoxymethoxyphenyl= 

vinylketon 355. 

— phenyrthiobenzalpropyl= 

keton 203. 
Sulfhydryl-acetophenon 86. 

— anthracbinon 341, 346. 

— campher 13. 
Syringaaldehyd 391. 

T. 

Taigusäure 326. 
Tetraacetoxy-anthrachinon 
548, 550, 551, 552, 553. 

— benzophenon 496, 497. 



Tetraacetoxy-chalkon 502. 

— dimethylanthrachinon 554. 
Tetraäthoxy-benzaldazin 260. 

— benzophenon 497. 

— diphenochinon 538. 
Tetraäthyl-cyclohexanoltrion, 

Methyläther des — 375. 

— cyclohexenoldion, Äthyl= 

äther 230; Acetat 231. 

— iretol 375. 

— phloroglucin, Äthyläther 

230; Acetat 231. 
Tetrabrom-äthylchinol 21. 

— äthylcyclohexadienolon21. 

— alizarin 447. 

— aloeemodin 525. 

— anthrachryson 552. 

- anthraflavinsäure 465. 

aurin 364. 
--- aurindiäthyläther 364. 

— brommethylchinol 20. 

— carminon 297. 
chlormethylchinol 20. 

— chrysazin 460. 

— chrysophanol 472. 
diacetoxybenzophonon 

318. 
(limethylbonzul 615. 
dioxyanthrachinon 447, 

460, 465, 466. 
dioxybenzil 429. 
dioxybenzophenon 318, 

— emodinmethyläther 523. 
isoanthraflavinsäure 466. 
methylalcyclohexadienol 

21. 
Tetrabrommethyl-chinol 17, 
20. 

— cyclohexadienolon 17, 20. 
Tetrabromoxobismethoxy* 

phenylpentan 328. 
Tet- abromoxy-benzylaceton 
117. 

— dihydrobenzaldehyd 21. 

— dioxomethylhydrinden297. 

— fuchson 210. 
Tetrabrom-phloretin 499. 

— physcion 523. 

— propylidencyclöhexa* 

dienolon, Methylätherl 10. 

— rosolsäure 366. 

— rosolsäurediäthyläther366. 

— tetraoxyanthrachinon 552. 

— toluchinol 20. 

— trioxymethylanthrachinon 

525. 

— xylol 615. 
Tetrachlor-acetoxybenzalde= 

hyd 62. 

— äthoxybenzaldehyd 61. 

— alizarin 446. 

— aloeemodin 525. 

— brommethylchinol 18. 

— brommethylcyclohexa= 

dienolon 18. 
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Tetrachlor-bromtoluchmol 1H, 

— chlormethylchinol 18. 

— cyclohexadiendiolon, Di* 

methyläther des — 227. 

— diacetoxybenzophenon 

318. 
Tetrachlordioxy-anthrachinon 
446. 

— benzil 429. 

— benzoinmethyläther 424. 

— benzophenon 318. 

— desoxybenzoin 321. 

— naphthacenchinon 483. 

— naphthochinon 414. 
Tetrachlormethyl-chinol 18. 

— cyclohexadienolon 18. 

— cyclohexenoldion 228. 
Tetrachlornaphthazarin 414. 
Tetrachloroxy-benzaldehyd 

61. 

— benzaldoxim 62. 

— naphthacenchinon 368. 

— naphthochinon 306. 
Tetrachlor -phloroglucindi* 

methyläther 227. 

— toluchinol 18. 

— trioxymethylanthrachinon 

525. 
Tetrakis-äthylthiobenzochi* 
non 535. 

— isoamylthiodiphenylpen* 

tan 329. 
Tetramethoxy-acetophenon 
491. 

— acetoxychalkon 543, 545. 

— äthoxydibenzoylmethan 

562. 

— äthylbenzophenon 499. 

— anthracbinon 551. 

— benzaldazin 244, 246, 260. 

— benzil 542. 

— benziloxim 542. 

— benzophenon 496, 497. 

— benzophenonoxim 497. 

— desoxybenzoin 498. 

— desoxybenzoinacetalyl= 

imid 498. 

— desoxybenzoinäthoxy- 

vinylimid 498. 

— dibenzoylmethan 546. 

— diphenochinon 537. 

— methylbenzophenon 498. 

— methyldibenzoylmethan 

547. 
Tetramethyl-benzoin 187. 

— bicycloheptanolon, Oxim 

des — 15. 

— cyclohexandioldion, Me= 

thyläther des — 375. 

— cyclohexanoltrion, Methyl* 

äther des — 375. 

— cyclohexenoldion, Methyl* 

äther des — 230. 

— dihydroiretol 375. 

— iretol 375. 

39 
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Tetramethyl-methylalcyclo s 
hexenoldion, Methyläther 
des — 400. 

- phloroglucin, Methyläther 

des — 230. 

- phloroghicinaldehyd, Me= 

thyläther des — 400. 
Tetranitro-aloeemodin 525. 

- anthrachryson 553. 

- anthraflavinsäure 465. 

— anfehrarufin 457. 

— aurin 365. 

— aurindiäthyläther 365. 

— chrysazin 461. 

- chrysazindiäthyläther 461. 

— chrysophanol 473. 

- chrysophansäure 473. 

- diäthoxyanthraehinon 46 1 . 

— dioxyanthrachinon 457, 

461, 465, 467. 

— dioxybenzophenon 319. 

— isoanthraflavinsäure 467. 

— tetTaoxyantkrachinon 553. 

— trioxy methylanthraehinon 

525. 
Tetraoxo-bismethoxyphenyl- 
hexan 554. 

— dioximinobismethoxyphe' 

nylhexan 573. 
Tetraoxy-anhydrobisdiketos 
hydrinden, Tetramethyl' 
äther des — 564. 

- anthracen 430, 431, 432. 

— anthTachinon 548, 549, 551, 

553, 554. 
anthradichinon 572, 573. 

— benzaldazin 243, 259. 

— benzil 542. 

— benzoehinon 534. 

— benzophenon 495, 496, 497. 
bindon, TetTamethyläther 

des - 564. 

— bisdioxyphenyldinaph* 

thon, Oktamethyläther 
des - 576. 

— bisdioxyphenyldinaphthyls 

ehinon, Oktamethyläther 
des — 576. 

— bisoxymethylanthrachinon 

571. 
chalkon 501, 503. 

— chinon 534. 
dianthrachinonyl 451. 

— dimethoxydibenzoyldiphe* 

nylmethan 574. 

— dimethoxydioxodimethyl* 

dibutyldiphenylm ethan 
566. 

— dimethylantkrachinon 554. 

— dimethylnaphthacenehi* 

non 558. 

— dioxodibenzyl 542. 

— diphenoehinon 537. 
~ methoxychalkon 544. 

— methylanthraehinon 554. 



Tetraoxy-oxodiphenylmethan 
495, 496, 497. 

— oxoditan 495, 496, 497. 
Tetraphenylcyclopentenolon 

224. 
Thebaolchinon 519. 
Thio-anisaldehyd 85. 

— bisbenzoylaceton 292. 

— carbamidsäurephenaeyl= 

ester 94. 
Thiocyansäure- anthrachi* 
nonylester 342, 346. 

— desylester 177. 

— dioxyphenacylester 396. 

— phenacylesteT 94. 

— trioxyphenacylester 491. 
Thiokohlensäure- allylamid* 

salicylalhydrazid 52. 

— amidoxybenzalhydrazid 

79. 

— amidsalicylalhydrazid 52. 

— phenacylesteramid 94. 
Thiokrokonsäure 490. 
Thiosalicylaldehydmethyls 

äther 57. 
Thioschwefelsäure-dichlordi= 
oxocyclohexadienylester 
240. 

— dioxocyclohexadienylesteT 

240. 
Thymodialdehyd 295. 
Thymotinaldehyd 124. 
Toluchinol 17. 
Tolunitranilsäure 392. 
Toluoin 186. 
Toluoinacetat 186. 
Toluyl-carbinol 113. 

— formoin 478. 

— phenol 178. 
Tolyl-acetoxystyrylketondi* 

bTomid 185. 

— antbraehinonyläther 339. 

— antkrachinonylsulfid 342. 
Tolyloxy- s. auch Kresoxy-, 
Tolyl-oxymethylbenzylketon 

186. 

— oxystyrylketon 196. 

— phenacyläther 91. 
Tolylsulfonbenzyl-aceton 119. 

— acetophenon 182. 

— benzalaceton 197. 
Tolylsulfon-hydrozimtaldehyd 

109. 
~ oxodiphenylamylen 197. 

— oxodiphenylpropan 182. 

— oxophenylbutan 119. 

— oxophenylhexylen 136. 

— phenylpropiophenon 182. 
Tolylthioanthrachinon 342. 

| Tri- s. auch Tris-. 
Triacetoxy-acetophenon 394, 
396. 

— acetoxyphenyldihydTo* 

naphthacenchinon 533. 



Triacetoxy-anthrachinon 508, 
512, "513, 515, 517, 519. 

— benzaldehyd 390. 

— benzaldiacetat 389, 390. 

— benzophenon 418. 

— benzophenonoxim 418. 

— dimethylbenzaldiacetat 

398. 

— dioxoacetoxyphenylnaph* 

thacentetrahydrid 533. 

— methoxyacetoxybenzals 

acetophenon 545. 

— methoxyacetoxybenzals 

acetophenonoxim 546. 

— methylanthraehinon 524, 

526. 

— methylbenzaldiacetat 396. 

— trimethylanthrachinon529. 
Triacetylphloroglucin 536. 
Triäthoxy-acetophenon 395, 

396. 

— benzaldehyd 388, 389. 

— hydrobenzamid 48. 
Triäthylcyclohexadienolon, 

Äthyläther und Acetat 29. 
Triäthyloncyclohexantrion 

536. 
Triazo- s. Azido-. 
Tribromacetoxy-dibrom* 

methylbenzaldehyd 96. 

— dibrommethylbenzaldiace- 

tat 97. 

— phenylpropiophenon 179. 

— phthalaldebyd 287. 
TribTom-äthylchinol 21. 

— äthyleyclohexadienolon 2 1 . 

— anthraflavinsäure 465. 

— benzochinontribromoxy^ 

phenylmethid 165. 

— bisbrommethylchinol 22, 

25. 
— • eyelohexadientriolon, Di s 

methyläther und Dirne* 

thylätheracetat des — 

234. 
i — cyclopentanoldion 226; 
| Methyläther des — 227- 

' — diäthoxyacetophenon 270. 
• — diäthoxyacetoxyphenyl* 

propiophenon 425. 
J - dihydrolapachol 312. 

- dimethoxyacetoxyphenyl* 
I propiophenon 425. 

j — dimethylchinol 22, 24. 
| — dimethylcyclohexadieno= 
| Ion 22, 24. 

j — dioxyacetophenon 270. 
I — dioxyanthrachinon 465. 
! — dioxymethylbenzophenon 

I 322 - 

' — dioxymethylnaphthochi* 

non 414. 

! - flavopurpurin 515. 

— hydrosalicylamid 55. 

— maclurin 541. 
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Tribrom -methoxybenzo- 

chinonmethylacetal 234. 

— methoxypropiophenon 104, 

105. 
Tribrommethyl-chinol 19. 

— cyclohexadiendiolon 228. 

— cyclohexadienolon 19. 
Tribromoxy-benzaldehyd 62. 

— benzochinon 240. 

— chinon 240. 
Tribromoxydibrommethyl- 

benzaldehyd 96. 

— benzaldehyddiäthylacetal 

97. 

— benzaldehyddimethylace= 

tal 97. 

— benzaldiacetat 97. 
Tribromoxy-methylbenzaldes 

hyd 96. 

— methylchinol 228. 

— phthalaldehyd 287. 

— toluylaldehyd 96. 
Tribrom-pentaoxybenzophes 

non 541. 
propylidencyclohexadi= 

enolon, Methyläther 109. 
resacetophenon 270. 
resacetophenondiäthyl* 

äther 270. 
tetrabromoxyphenoxy- 

benzoehinon 234. 
toluchinol 19. 
tribromoxybenzalcyolo* 

hexadionon 165. 
trimethylcyclohexadienos 

Ion 26, 27. 

— trioxyanthrachinon 515. 
- xylocbinol 22, 24. 

Tricarballylsäuretrissalioylal* 

hydrazid 51. 
Trichlor-acetoxybenzochinon 

238. 

— acetoxybenzochinondi* 

methylacetal 239. 

— anthraflavinsäure 465. 
cyclohexadienpentol, 

Äther des — 239. 
cyclohexadientriolon, Di- 
methyläther und Dime= 
methylätheracetat des — 
233. 

— dioxyanthrachinon 465. 

— hydrosalicylamid 53. 

— methoxybenzochinon 238. 
Trichlormethoxybenzoehinon - 

dimethylacetal 239. 

— dimethylacetaläthylacetal 

239. 

— methylacetal 233. 

— methylacetaldimethylace* 

tal 239. 
Trichlormethyl-chinol 17. 

— cyclohexadiendiolon 228. 

— cyclohexadienolon 17. 

— phenacylcarbinol 116. 



Tricbloroxy-benzaldehyd 61. 

— benzochinon 238. 

— benzochinondimethylace* 

tal 238. 

— butyrophenon 116. 

— butyrophenonoxim 116. 

— chinon 238. 

— dioxophenylhexan 294. 

— methylchinol 228. 

— naphthochinon 309. 

— oximinophenylhexylenl36. 

— oxophenylbutan 116. 

— oxophenylhexan 126. 

— propylphenacylketon 294. 

— propylstyrylketoxim 136. 
Trichlor-propylphenacylcar* 

binol 126. 

— tetrachloroxyphenoxy* 

benzochinon 233. 

— toluchinol 17. 
Trij od- aurin 364. 

— Tosolsäure 366. 
Triketotriacetylhexamethylen 

536. 
Trimethoxy-acetophenon 393, 

395, 396. 
acotoxychalkon 50J, 502, 

503. 
aeetoxyohalkondibromid 

499. 
äthoxybenzoylacetophe* 

non 546. 

— äthoxydibenzoylmethan 

546. 

— äthylbenzophenon 426. 

— anthrachinon 507, 514, 517, 

519. 

— benzalaceton 403, 404. 

— benzalacetoxim 403. 

— benzaldehyd 389,390,391. 

— benzaldehyddiäthylacetal 

389. 

— - benzaldehydsemicarbazon 

389 391 

— Benzaldoxün 389, 390, 391. 

— benzaldoximaoetat 389. 

— benzophenon 418, 420, 422. 

— benzoylacetophenon 503. 

— brommethoxyacetoxys 

benzylhydrindon 547- 

— diäthoxybenzoylacetophe= 

non 562. 

— diäthoxydibenzoylmethan 

562. 

— dibenzoylmethan 503. 

— dimethoxybenzalacetophe* 

non 545. 

— dimethoxybenzoylaceto= 

phenon 562. 

— methoxyäthoxybenzoyl^ 

acetophenon 562. 

— methoxyäthoxybenzoyl= 

butyrophenon 562. 

— methoxybenzoylacetos 

phenon 546. 



Trimethoxy-methylanthra= 
chinon 525, 526. 

— methyloximinodibenzyl 

330. 

— oximinodibenzyl 329. 

— phenylacetaldehyd 396. 

— phenylaceton 398. 

— phenylpropionaldehyd 398. 
Trimethyl-äthylolbicyclos 

heptanon 15. 

— äthylonoyclohexanol 5. 

— anhydroacetonbenzil 205. 

— anthragallol 529. 

— benzalsalicylalhydrazin 50. 
bicycloheptanolon 10, 11. 
chinol 25, 26. 

Trimethylcyclo-hexadienolon 
25, 26. 

— hexantrion, Monomethyls 

äther einer Enolform 229. 

— hexenolon 9; Äthyläther 8. 
Trimethyl-dihydroresorcin, 

Äthyläther 8. 

— diphenylcyclopentenolon 

205. 
Tri rnethylendivanillin 257 ; 

Dioxim des — 259. 
Trimethylenglykolbis-formyls 

naphthyläther 145, 147. 
formylphenyläther 74; Di= 

oxim des — 79; Disemi* 

carbazon des — 80. 
methoxyformylphenyl* 

äther 257. 

— methylformylphenyläther 

99. 
oximinomethylnaphthyl- 
äther 147. 

— oximinomethylphenyl= 

äther 79. 
Trimethyl-methoäthylolbis 
cycloheptanon 15. 

— niethobutylolbicycloheps 

tanon 15. 

— oxybenzalbicycloheptanon 

153, 154. 

— oxybenzhydrylbicyclohep= 

tanon 206. 

— oxybenzylidenbicyclos 

heptanon 153, 154. 

— phloretin 500. 
Trinitro-benzylnaphthochinon 

207. 

— methoxymethylanthras 

chinon 348. 

— oxyacetophenon 89. 

— phenoxybenzaldehyd 44. 

— trioxybenzophenon 419. 
Trioxo-dimethoxyphenyl* 

butan 493 ; Semicarbazon 
des - 494. 

— methoxyphenylbutan 409. 

— phenyImethoxyphenylpro= 

pan 468. 
Trioxyacetophenon 393, 396. 
39* 
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Trioxy-acetophenonoxim 394. 

— acetophenonsemicarbazon 

394. 

— anthracen 330, 331, 332. 

— anthrachinon 505, 509, 512, 

513, 516, 518, 519. 

— anthradichinon 564. 

— anthranol 430. 

— anthron 430, 431, 432. 

— benzalcyclohexadiendiolon 

541. 

— benzaldehyd 388, 390. 

— benzaldimid 388, 390. 

— benzaldoxim 388, 390. 

— benzil 500. 

— benzildioxim 500. 

— benziloxim 500. 

— benzochinon 490. 

— benzophenon 417, 422. 

— benzoylaceton, Trimethyls 

äther des — 492, 493. 

— butyrophenon 399. 

— chinon 490. 

— desoxybenzoin 422. 

— dibenzoylbenzol, Tri* 

methyläther des — 531. 

— dimethoxyanthrachinon 

563. 

— dimethoxychalkon 545. 
Trioxydimethyl-anthrachinon 

528. 

— benzaldehyd 398. 

— benzaldoxim 398. 
Trioxydioxo-butylbenzol, Tri* 

methyläther des — 492, 
493. 

— diäthylbenzol 493. 

— dibenzyl 500. 

— oxyphenylnaphthacen* 

tetrahydrid 532. 
Trioxy-dioxybenzalacetophe* 
non 543. 

— diphenacylmethylbenzol, 

Trimethyläther des — 
531. 

— isovaleropbenon 400. 

— mesitylenaldehyd 398. 

— methoxynaphthacenchis 

non 558. 
Trioxymethyl- anthracen 335. 

— anthrachinon 520, 524, 525, 

526, 527. 

— anthron 436, 437. 

— benzaldehyd 396. 

— benzaldoxim 396. 

— benzochinon 491. 

— dibenzoylmethan, Tri« 

methyläther des — 504. 
Trioxy-naphthacenchinon530, 
SSL 

— napbthochinon 494. 

— nitrobenzalacetophenon 

434. 
Trioxyoxoäthylbenzol 393, 
396. 



Trioxyoxo - antbracendihydrid 
430, 431, 432. 

— butylbenzol 399. 

— dibenzyl 422. 

— dimethylbenzol 396. 

— diphenylmethan 417, 422. 

— ditan 417, 422. 

— isoamylbenzol 400. 

— methylanthracendihydrid 

436, 437. 

— methylbenzol 388, 390. 

— methylbutylbenzol 400. 

— phenylbutan 399." 

— propylbenzol 398. 

— tetraphenylbutan 486. 

— trimethylbenzol 398. 
Trioxyoxy-benzalacetophenon 

503. 

— methoxybenzalacetophe* 

non 544. 

— phenyldihydronaphtha* 

cenchinon 532. 

— phenylpropiophenon 498. 
Trioxyphenyl-benzylketon 

422. 

— butyraldehyd 399. 

— dioxystyrylketon 543. 

— oxynapnthylketon 529. 

— oxyphenyläthylketon 498. 

— oxystyrylketon 503. 

— trioxyphenylketon 561. 
Trioxy-propiophenon 398. 

— rhodanacetophenon 491. 

— toluchinon 491. 

— tolnylaldehyd 396. 

— trimethylanthrachinon 

529. 

— trioxotriäthylbenzol 536. 
Triphenyl-äthyloncyclohexa- 

nolon 371. 

— cyclohexenolon 220. 

— tniochinon 491. 
Trisäthylsulfon-diphenyl* 

butan 185. 

— diphenylpropan 182, 

— phenylbutan 119. 

— phenylpentan 123. 
Trisäthylthio-diphenylbutan 

185. 

— diphenylpropan 182. 

— phenylbutan 119. 
Trisbenzylsulfon-diphenyl* 

propan 182. 

— phenylbutan 119. 

— phenylpentan 123. 
Tris-benzylthiophenylbutan 

119. 

— dioxybenzoylenbenzol 575. 

— isoamylthiophenylbutan 

119. 

— phenylsulfonphenylbutan 

119. 

— phenylthiobenzochinon 

491. 



V. 

Valeryl-anisol 123. 

— phenetol 123. 
Vanillal-aceton 291. 

— acetylaceton 411. 

— bisacetylaceton 537. 

— hydrindon 351. 
Vanillin 247; (Bezeichnung) 1. 
Vanillin-acetat 258; Azin des 

- 260. 

— äthyläther 256. 

— azin 260. 

— benzyläther 257. 

— dinitrophenyläther 257. 

— essigsaure 259. 

— glykolsäure 259. 

— kohlensäureäthylester 258. 

— methyläther 255. 

— methylätheroxim 259. 

— oxim 259. 

— phenacyläther 258. 

— pikryläther 257. 

— schwefelsaure 259. 

— semicarbazon 260. 

— thiosemicarbazon 260. 

— triacetat 259. 
Veratralaceton 291. 
Veratril 542. 
Veratroyl-hydrochinondime* 

thyläther 497. 

— resorcindimethyläther 497. 

— veratrol 497. 
Veratruni-aldazin 260. 

— aldehyd 255. 

— aldehydsemiearbazon 260. 

— aldoxim 259. 
Verbindung C 8 H 3 3 Br 3 96. 

— C 8 H u O e P 73. 
C 8 H 8 7 N 3 K 21. 

— C 8 H 9 4 C1 2 P 229. 

— C 9 H 7 4 Br 74. 
C 9 H 8 4 N 2 47. 

— C 10 H 8 O 3 271. 

— C 10 H ia O a 286. 

— (C 10 H 9 O a Br 3 )x 110. 

— (C l0 H 9 3 N)x 118. 

— C 10 H 8 O 2 Cl 3 Br 116. 

— C u H 12 O a 23. 

— C u H 12 4 45. 
CuH 18 O a 15. 

— C u H 10 O 5 N 2 47. 
C u H l3 2 N 294. 

— C 12 H 2ü O a 12. 

— C 12 H 8 4 C1 410. 

— C 12 H 10 O 3 N 2 303. 

— C ia H 1B 6 N 287. 

~ C ia H B 5 NBr 4 134. 

— C 14 H 10 O 3 42, 67. 

— C 14 H 10 O 5 511. 

— C 14 H 18 5 539. 

— C M H 14 4 41. 

— C 14 H 7 Ö 7 N 512. 

— Ci 4 H 9 8 N 506. 

— C 15 H ]a O a 190. 
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Verbindung C 15 H 12 3 327. 

- C 15 H ie 3 297. 

- C 16 H 12 2 91. 

- C 16 H 14 119. 

- C 16 H 16 3 73. 

- C 16 H 16 4 23. 

- C 16 H u 2 N 299. 

- C 16 H 15 2 N 193. 

- C 16 H 18 4 S 3 73. 

- C 16 H 10 O 8 NCl 506. 

- C 16 H 15 3 N 3 S 73. 

- C 17 H 13 0C1 202. 

- C 17 H 13 O a Br 55. 
(C^Ö^k 74. 

- C l7 H l7 O^N 193, 195. 

- C 17 H 19 3 N 416. 

- C 18 H 16 oder C 18 H 18 198. 

- Cj 8 H l8 oder C 18 H 16 198. 

- 18 H 12 oder C 18 H 14 198. 

- CisH 12 4 530. 

C 18 H 14 oder C 18 H l3 198. 
~ C 18 H 14 2 N 2 42. 

- GjjHjgOg 438. 

- (C 19 H 19 6 ) x 42. 

- C 19 H 18 3 438. 

- C^H^gOs 327. 

- CuHgAN, 439. 

- C 20 H 14 O 5 366. 
" C 20 H 16 O 4 363. 

- C 20 H 16 O 5 364. 

- C 20 H ld O 6 474. 

- C 20 H 18 O 4 196, 364. 

- C 20 H 38 O 2 16. 

- C 20 H 20 O 4 N 4 404. 
- C 20 H 21 O 4 N 498. 

- C 21 H 20 O 2 42. 



Verbindung C 21 H 20 O 4 364. 

- C 21 H 22 8 41. 

- CnH^O, 567. 
C 21 H 21 6 N 555. 
C ai H 18 O i N 1 S 48. 

- C M H 16 5 364. 

- C 22 H 18 4 364. 

- C 2a H 18 5 364. 

- C 2a H 26 6 398. 
C 2a H 16 3 N 2 48. 

f< TJ\ fi.ftL A9 



C 22 H ls 4 N 2 42. 

\ 

\ 

h 
>i: 

>» -- 
v a4 jn. 24 5 364. 
C M 7 Br t "*" 

r\ tt s\ 



Vj, 2a- u -18 v/ 4- ■ a - 

C 23 H 26 2 206 
n tj n 

i 

! 

1 

V/ 24 xl 22 , -'7 ""*. 

C a4 H 24 0, 
n n tit. 



C M H 14 4 487. 
»5 

»8 

»11 - — 

^ 24 ji 22 4 364. 
n. TT. r>_ 



L 24 H 14 4 

C 24 H 16 3 487. 

nun — — 

^24^18^11 PP&' 
^ 2 4-H.22*-'4 

n u a 



b 24 i± 16 U h 

C 24 H 16 5 532. 
C 24 H 16 8 417. 
C 24 H 18 7 533. 

C24H18O11 
fL.TT r>. 



C 24 7 Br 14 234. 

C 25 H 26 5 364. 

CaoHieOg 533. 
nun K99 



vy 2B J - A 16 Vj '8 5oö. 

C 2 6Hi 8 6 533. 
^aeHi80 7 532. 
C 26 H ao 3 372. 
C 26 H 20 O 4 174. 
C 28 H 16 4 N 2 % 
v. tt. n AKl 



299. 



V^ 28 £lj 2 VJg *U1. 

C 28 H 14 8 452. 
C 28 H 22 3 173. 
C 2g H 23 N 3 176. 
C 28 H 24 8 424. 
C^s^aO? 533. 



J 28 H 24 U 8 424. 
V^Oy 533. 
! 2e H 19 7 Br 320. 



C s 
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Verbindung C M H M 4 Na 174. 

- C >8 H 38 7 N 3 57Ö. 

- C a9 H M 03 173. 

- O^HajOjNa 42. 

- CaoH^Oj 173. 

- CuH M 488. 

- C^H^O 202. 

- Cj3H 32 7 423. 

- Cj 4 H 22 3 355. 

- C M H M 2 202. 

- C 34 H3q0 7 173. 

- C^H^O, 202. 

- C g4 H 38 8 423. 
CVHuO.Br, 529. 

- C3gll2g02 203. 

- Cs^H n O a 205. 

- CuHuOg 485. 

- C ä4 H 4a 6 N 2 S e 385. 



X. 

Xanthopurpurin 448. 
Xyloohinol 21, 22. 
Xylochinol-äthyläther 23. 

— äthyläthercblorimid 24. 

— äthylätherimid 24. 

— imid 24. 

— methyläther 23. 

— methylätherchlorimid 24. 

— methylätherimid 24. 
Xylyliden- s. Methylbenzal-. 

Z. 

Zimfcisobutyraldol 137. 



Berichtigungen, Verbesserungen, Zusätze. 

(Siehe auch die Verzeichnisse am Schluß der früheren Bände.) 

Zu Band I. 

Seite 342 Zeile 4 v. o. statt: „Cu(S-C 2 H 5 ) 2 " lies: „Cu-S-C 2 H 5 ". 
„ 771 „ 3 v. o. statt: .,(2.4.5)" lies; „(2.5.6)". 

Zu Band II. 

Seite 875 Zeile 10 — 12 v. o. streiche die Worte: „bei der Destillation des 1-Methyl-cyclo- 

propan-(2.2.3.3)-tetracarbonsäure-tetraäthylesters (Syst. 
No. 1022) im Vakuum (Kötz, Stalmann, J. pr. [2] 68, 
159)". 

Zu Band IM. 

Seite 306 Zeile 20 v. u. statt: „ J. pr. [2J 32" lies: „J. pr. [2] 33". 
„ 354 „ 6 v. u. statt: „2736" lies: „2436". 

Zu Band IV. 

Seite 496 Zeile 10 — 11 v. o. statt: „a.a'-Diphthalimido-u.a'-dicarboxy-adipinsäure 

[c 6 H 4 <^>N-C(C0 2 H) 2 -(JH a -] " lies: „a.S-Bia- 

[2-carboxy-benzamino]-butan-a.a.<5.<5-tetracarbonsäure 
[H0 2 C-C 6 H 4 CO-NH-C(C0 2 H) a -CH 2 -] 2 ". 

Zu Band V. 

Seite 39 Zeile 17 v. u. statt: ,,1,43498" lies: „1,43398". 
45 „ 13 v. u. statt: ,,1,43948" lies: 1,43986". 

,, 183 ,, 25— 28 v. o. Deudks Angaben über Dichten, Brechungsexponenten und 

Dielektrizitätskonstanten beziehen sich nicht auf Ge- 
mische von Benzol und Wasser, sondern auf Gemische 
von Benzol und Aceton; sie sind nach S. 184, Zeile 21 
v. o. zu übertragen. 

„ 183 „ 27 v. o. schalte ein: „Dielektrizitätskonstante von mit Wasser gesättigtem 

Benzol: Tubneb, Ph. Gh. 35, 413". 

,, 184 ,, 21 v. o. schalte ein: „Dichte, Brechungsexponent, Dielektrizitätskonstante 

der Gemische von Benzol und Aceton: Drude, Ph. Gh. 
23, 288, 313". 

„ 374 „ 3 v. u. füge zu: „Beim Erwärmen mit der berechneten Menge Cr0 3 in Eis- 
essig entsteht 4.6-Dibrom-m-toluylsäure (Aschan, Hjelt, 
Öf.Fi. 30, 56). Liefert mit 2 Mol.- Gew. Bromdampf 
in der Wärme 4.6.1 1 .3 1 -Tetrabrom-1.3-dimethyl-benzol 
(As., Hj.)". 
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Seite 375 zwischen Zeile 8 und 7 v. u. schalte ein: ^ö.! 1 ^ 1 -Tetrabrom -1.3- dimethyl- 

benzol , 4.6.ti>.<a' - Tetrabrom - m - xylol C fl H,Br 4 
C 6 H 2 Br 2 (CH 2 Br) 2 . B. Aus erwärmtem 4.6-Dibrom- 
m-xylol und 2 Mol. -Gew. Bromdampf (Aschan, Hjmi/t. 
Öf. Fi. 30, 55). — Farblose Krystalle (aus Äther). F: »7». 
— Bei längerem Erwärmen mit Sodalösung entwicht 
4.6-Dibrom-m-xylylenglykol (s. u., Berichtigung zu 
Bd. VI, S. 914)". 
„ 568 Zeile 7. v. o. statt: „(CH 3 ) 2 C 10 H 6 (O-POCl 2 ) 1 " lies: „(CCl 3 ) 2 C 10 H e (O-POC] a ) lu . 

Zu Band VI. 

Seite 266 Zeile 33—32 v. u. statt: „Barbaloin (Syst. No. 4742)" lies: „Barbaloin (Synt. 

No.4776)". 

„ 914 zwischen Zeile 18 und 17 v. u. schalte ein: ^.Ö-Dibrom-lW-dioxy-LS-dimethyl- 

benzol, 4.6-Dibrom-m-xylylenglykol CgHgC^Br, - 
C 6 H 2 Br 2 (CH 2 OH) 2 . B. Bei längerem Erwärmen von 
4.6.<y.ft)'-Tetrabrom-m-xylol (s. o., Berichtigung zu 
Bd. V, S. 375) mit Sodalösung (Aschan, Hjelt, Of. Fi. 
30, 56). — Krystalle (aus heißem Wasser). F: 160 U ". 

„ 1022 ,, 2. v. o. statt: „3-Brom- 2 oder 3-oxy-8 oder 2-oxo-pentanthren-dihydrid" 

lies: „9-Brom-2 oder 8-oxy-8 oder 2-oxo-pentanthren- 
dihydrid". 

„ 1094 „ 4 v. o. statt: „Syst. No. 4865" lies: „Bd. VIII, S. 576". 

„ 1109 „ 18 v. u. statt: „C 36 H 38 O l2 (Syst. No. 4865)" lies: „C 35 H 40 O 12 (Bd. VIII, 

S. 576)". 

„ 1116 „ 10 v. o. statt: „C 36 H 38 I2 (Syst. No. 4865)" lies: „C 35 H 40 O 12 (Bd. VIII, 

S.'576)". 

„ 1125 „ 2. v. u. statt :0 M H 38 12 (SyKt, N<>. 4865)" lies: „C 35 H 40 O 12 (Bd. VIII, S. 576)". 

.. 1129 zwischen Zeile 9 und Zeile 8 v. u. schalte ein: „11. TrJOXy-Ver bindungen 

C 27 H 48 3 , Trioxy-Verbindungen, die vielleicht diese 
Zusammensetzung haben und sich von Sterinen ab- 
leiten, s. bei diesen, Syst. No. 4729 b und e". 

., 1131 Zeilen 1 — 5 v. u. sind zu streichen. 

„ 1176 Zeile 17 v o. streiche: ,,1.2.6.9- oder" und „1.2.6- oder". 

„ 1176 „ 22 v. o. streiche: „1.2.7.9- oder" und „1.2.7- oder". 

„ 1176 „ 23 v. o. streiche: „1.2.7- oder". 

., 1176 „ 24 v. o. streiche: „1.2.7- oder". 

Zu Band VII. 

Seite 22 Zeile 7 v. o. statt: „Suberonaldehyd" lies: „Suberanaldehyd'*. 

319 ,, 21 v. u. statt: ,,4-Methoxy-4'-isopropyl-" lies: ,,4' oder 4-Methoxy-4 oder 

4'-isopropyl-". 

348 „ 19 v. u. nach: „a-Cholestanon C 27 H 46 0" schalte ein: „und ct-Chlor- 

cholestanon C 27 H 45 OCi". 

348 „ 18 v. u. nach: „ß-Cholestanon C 27 H 46 0" schalte ein: „und /?-Chlor- 

cholestanon C 27 H 45 OCl". 

383 „ 11 v. o. streiche: „und a- und /9-ChIor-dehydrooholestanon C 27 H 43 0C1". 

475 Textzeile 5 v. u. statt: „ms.ms-Dimethoxy-anthron" lies: ,,ms.ms-Bis-[4-meth- 

oxy-phenyl]-anthron". 

641 Zeile 2. v.o. statt: ,,[2. 6-dibrom-4-oxy-phenyl-imid]" lies: „[3.5-dibrom- 

4-oxy-phenyl-imid]". 

694 zwischen Zeile 17 und 18 v. o. schalte ein: „14. D i X 0- Verbindungen 

C 27 H 44 2 . Dioxo-Verbindungen, die vielleicht diese 
Zusammensetzung haben und sich von Sterinen ab- 
leiten, s. bei diesen, Syst. No. 4729 b und c". 

709 Zeile 9 v. u. statt: „Dehydrositostandion" lies: „Sitostendion". 

709 ,, 8 v. u. statt: „Dehydrocholestandion" lies: „Cholestendion". 

739 „ 1 v. u. ist zu streichen. 
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Seite 856 Zeile 9 v. u. statt: „C^HübO^ (Syst. No. 4865) " lies: „C^H^O« (Bd. VIII, 

S. 576)". 
„ 859 „ 5-6 v. u. statt: „Syst. No. 4865" lies: „Bd. VIII, S. 576". 
„ 885 „ 3 v. o. statt: „Syst. No. 4865" lies: „Bd. VIII, S. 576". 
„ 911 „ 2 v. o. statt: „Syst. No. 4865" lies: „Bd. VIII, S. 576". 
„ 946 Spalte 2 nach: „(Styryl)-tritylketon 549" schalte ein: „Suberanaldehyd 22". 

„Suberonaldehyd 22" ist dafür zu streichen. 

Zu Band VIII. 

Seite 67 Zeile 29 v. u. statt: „Bl [2] 17, 661" lies: „Bl. [3] 17, 661". 
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